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Aufbau und Erprobung eines in-situ NO/NOy-Mess-Systems
am Höhenforschungsflugzeug M55-Geophysica
Kurzfassung
Im Rahmen der Arbeit wurde das in-situ Mess-System SIOUX (StratospherIc Observation
Unit for nitrogen oXides) aufgebaut, das an Bord des russischen Höhenforschungsflugzeugs
M55-Geophysica zur Messung reaktiver Stickstoffverbindungen in der oberen Troposphäre
und der unteren Stratosphäre eingesetzt wird. Im Mittelpunkt der Arbeit stehen die Be-
schreibung der technischen Charakteristik des Messgeräts sowie die Beurteilung der Qualität
der aufgezeichneten Daten. Der Weg vom Aufbau des Instruments über seine luftfahrttechni-
sche Zulassung bis hin zum ersten Flug wird präsentiert.
SIOUX ist ein vollautomatisches Zweikanalmessgerät. In Kanal A wird Stickstoffmonoxid
(NO) und in Kanal B die Summe der reaktiven Stickstoffverbindungen (NOy) gemessen.
Diese werden dazu an der beheizten Goldoberfläche eines Konverters über die Reaktion mit
dem Reduktionsmittel Kohlenmonoxid (CO) zu NO reduziert. In den Reaktionskammern bei-
der Kanäle wird dann mittels Chemilumineszenz das NO-Signal registriert. Die Empfindlich-
keit des Mess-Systems liegt bei 21 (1/s)/(pmol/mol) in Kanal A und bei 18 (1/s)/(pmol/mol)
in Kanal B. Die Nachweisgrenze beträgt 6 pmol/mol für Kanal A und 10 pmol/mol für
Kanal B bei einer Integrationszeit von 1 s. Das Gerät startet automatisch ab einem Umge-
bungsdruck von unter 500 hPa. Der Druck im Probengaslauf beträgt 26 hPa in Kanal A und
42 hPa in Kanal B bei einem Durchmesser der Probengasleitungen von 6 mm. In den Reak-
tionskammern stellt sich für beide Kanäle ein Druck von 6 hPa bei einem Gesamtfluss von
rund 3.3 l/min ein (Kanal A: 1.7 l/min + 250 ml/min ozonhaltiger Sauerstoff, Kanal B:
1.1 l/min + 250 ml/min ozonhaltiger Sauerstoff). Der Reduktionskonverter im Probengaslauf
von Kanal B wird bei einem konstanten Druck von 42 hPa betrieben. Das Goldrohr im Kon-
verter hat eine Länge von 50 cm, einen Durchmesser von 4 mm und wird auf eine Temperatur
von 300°C beheizt. Die Konversionseffizienz für NO2 beträgt über 90%.
Vier verschiedene Flugverträglichkeitstests wurden durchgeführt, um die Mechanik und die
Elektronik des Mess-Systems auf seine Flugtauglichkeit hin zu überprüfen: Schock-, Vibra-
tions-, EMV- und Drucktest. Die Ergebnisse dieser Prüfungen werden in der Arbeit darge-
stellt und notwendige Modifikationen am Gerät aufgezeigt.
Während einer Testkampagne in Russland im Oktober 2001 kam SIOUX erstmals an Bord
der M55-Geophysica zum Einsatz. Die dort gewonnenen Daten wurden genutzt, um die
Funktion der einzelnen Gerätekomponenten und damit die Zuverlässigkeit des Mess-Systems
zu überprüfen. NO- und NOy-Mischungsverhältnisse bis in 20 km Höhe wurden aufgezeich-
net. Aufgrund der guten Übereinstimmung der SIOUX-Daten mit anderen in-situ gemessenen
Spurengasen (ER-2 Messungen, Ballonmessungen), konnte die Zuverlässigkeit des Mess-
Systems gezeigt und die Qualität der Daten bestätigt werden.
Im Juli 2002 erfolgte der Einsatz des Mess-Systems an Bord der M55-Geophysica zur Vali-
dierung des ENVISAT-Instruments MIPAS-E in Italien. Ein erster Vergleich zwischen dem
mit MIPAS-E gemessenen HNO3 und dem mit SIOUX gemessenen NOy - NOx (≈ HNO3 im
Höhenbereich 17 - 20 km) zeigte für beide Messtechniken eine Übereinstimmung innerhalb
20% ± 6%.
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Kapitel   1
Einleitung
Die Vorhersagbarkeit von physikalischen und chemischen Prozessen in der Atmosphäre
(Wetter, Schadstoffverteilung, Klimaprozesse) gewinnt zunehmend an Bedeutung. Schlag-
wörter wie Ozonabbau, Treibhauseffekt und Klimaveränderung haben die Erforschung klima-
und umweltrelevanter Prozesse verstärkt in den Vordergrund des öffentlichen Interesses
rücken lassen. Dabei beruhen diese Effekte nicht auf Konzentrationsänderungen in den
Hauptbestandteilen der Atmosphäre, sondern vielmehr auf Änderungen – zumeist Erhöhun-
gen – im Gehalt einiger Nebenbestandteile, der sogenannten Spurengase. Der technische Fort-
schritt erlaubt es, inzwischen auch in den oberen Schichten der Atmosphäre immer genauere
Messungen durchzuführen und Aussagen über Vertikalaustausch, Ferntransporte und chemi-
sche Umsetzungen der Spurengase zu treffen.
Die Stratosphäre als Träger der Ozonschicht ist dabei von großem Interesse. Eine rasch fort-
schreitende Erosion dieser Schicht hätte schwerwiegende Folgen, da sie die Biosphäre vor
schädlicher UV-Strahlung schützt und die vertikale Temperaturstruktur mitbestimmt. Vor
allem Chlor- und Bromverbindungen spielen in der Stratosphäre eine zentrale Rolle bei der
Ozonvernichtung. Beide sind als Katalysatoren in den Ozon-Abbauzyklen eingebunden
(Molina und Rowland, 1974; Anderson et al. 1991). Eine besondere Bedeutung kommt auch
den Stickstoffverbindungen NO und NO2 in der Ozonchemie zu. Während sie in der mittleren
Stratosphäre in Höhen zwischen 25 und 40 km den katalytischen Ozonabbau dominieren,
vermindern sie in der unteren Stratosphäre die katalytische Zerstörung des Ozons, indem sie
sich mit den Chlor- (ClO) und Bromradikalen (BrO) zu stabilen anorganischen Trägern, den
sogenannten Reservoirgasen, verbinden (Peter, 1993).
Die Ozonschicht nimmt sowohl in den polaren Gebieten als auch in den mittleren Breiten ab.
Besonders deutlich macht sich die Ausdünnung der Schicht im Frühjahr über der Antarktis
und der Arktis bemerkbar. Die Dunkelheit und die Isolation der Luftmassen durch den pola-
ren Wirbel (Vortex) lassen die Temperaturen in der Stratosphäre oft unter -80°C fallen und
tragen in großen Höhen zur Bildung sogenannter polarer stratosphärischer Wolken (PSC) bei
(Schoeberl et al. 1991). Polare Stratosphärenwolken bilden das Medium, auf welchem Reser-
voirverbindungen in ozonzerstörende Radikale verwandelt werden (Solomon, 1990). Diese
sehr schnellen Reaktionen finden nur auf der Oberfläche der Wolken statt. Die Salpetersäure
(HNO3), die zum Teil bei diesen Reaktionen gebildet wird, verbleibt in den PSC-Teilchen.
Die Konzentration der kurzlebigen Stickstoffoxide (NO, NO2) in der Gasphase bleibt damit
vermindert, da sie im Salpetersäureanteil der Wolke gebunden sind. Der Prozess wird als
„Denoxifizierung“ bezeichnet. Er stärkt den halogen-induzierten katalytischen Ozonverlust
durch Unterdrückung der deaktivierenden Reaktion des NO2 mit ClO und BrO in die Reser-
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voirgase ClONO2 und BrONO2. Die Denoxifizierung ist reversibel, da nach Verdampfen der
PSCs und Photolyse des HNO3 die Stickstoffoxide wieder freigesetzt werden. Ein weiterer
Prozess ist die „Denitrifizierung“. Wachsen die Partikel der polaren Stratosphärenwolken
durch Aufnahme von HNO3 und H2O stark an, so können sie aufgrund ihres Gewichts in die
Tropopausenregion absinken (Fahey et al., 2001; Northway et al., 2002). Stickstoff-Verbin-
dungen werden dadurch der Stratosphäre irreversibel entzogen, da die Entfernung aus der
höheren Luftschicht auch nach Verdampfen der Teilchen und Photolyse des HNO3 nicht wie-
der revidiert werden kann. Dies stellt eine wesentliche Voraussetzung für einen länger anhal-
tenden Ozonabbau im Polarwirbel dar.
Reaktive Stickstoffverbindungen werden unter dem Begriff „NOy-Familie“ zusammengefasst.
Zum Verständnis des Ozonabbaus in der Stratosphäre ist die genaue Kenntnis der höhenab-
hängigen Verteilung der unterschiedlichen Mitglieder der NOy-Familie notwendig – speziell
in hohen Breiten. Es muss geklärt werden, wie stark HNO3 bei den Nukleationsprozessen in
PSC-Partikel eingebaut wird und welche Auswirkungen Denitrifizierung und Denoxifizierung
auf den Ozonhaushalt in der polaren Stratosphäre haben. Bisher existieren nur wenige Mes-
sungen, die die Komponenten der NOy-Familie komplett abdecken. Verlässliche Aussagen zu
den atmosphärischen Prozessen sind jedoch erforderlich, um Modelle aufzustellen, die in der
Lage sind, die weitere chemisch-dynamische Entwicklung der Stratosphäre vorherzusagen
und damit Prognosen zur zukünftigen Ozonverteilung in der Atmosphäre zu erstellen.
Spurengasmessungen in der Atmosphäre werden mit Instrumenten durchgeführt, die entweder
in-situ oder Fernmesstechniken nutzen. Als Messplattformen dienen neben Bodenstationen
und Forschungsballonen verstärkt auch Höhenforschungsflugzeuge und Satelliten. Deren
Vorteil ist, dass sie eine große Anzahl komplexer Instrumente tragen und dadurch detaillier-
tere Aussagen zur Verteilung und Variabilität der Spurenstoffe zulassen.
Gegenstand dieser Arbeit ist der Aufbau des in-situ Mess-Systems SIOUX (StratospherIc
Observation Unit for nitrogen oXides) und seine Erprobung an Bord des russischen Höhenfor-
schungsflugzeugs M55-Geophysica. SIOUX ist ein vollautomatisches Zweikanalmessgerät
zur Detektion von Stickstoffverbindungen in der oberen Troposphäre und der unteren Strato-
sphäre. In Kanal A wird Stickstoffmonoxid (NO) gemessen und in Kanal B die Summe der
reaktiven Stickstoffverbindungen (NOy). Diese werden dazu an der beheizten Goldoberfläche
eines Konverters mit dem Reduktionsmittel Kohlenmonoxid (CO) zu NO reduziert. In den
Reaktionskammern beider Kanäle wird dann mittels Chemilumineszenz das NO-Signal regist-
riert.
Am Anfang der Arbeit wird die technische Charakteristik des Mess-Systems SIOUX be-
schrieben. Der Weg vom Aufbau des Instruments über seine luftfahrttechnische Zulassung bis
hin zum ersten Flug wird präsentiert. Der Ablauf der ersten Testflüge im Oktober 2001 in
Russland wird dargestellt und dort gewonnene Erkenntnisse zur Technik des Geräts diskutiert.
Die aufgezeichneten Mess-Signale werden ausgewertet und die Profile mit bereits veröffent-
lichten Messungen verglichen.
Der erste Einsatz des Mess-Systems SIOUX an Bord des Höhenforschungsflugzeugs M55-
Geophysica nach den Testflügen diente der Validierung der Daten des ENVISAT-Instruments
MIPAS-E (Michelson Interferometer for Passive Atmospheric Sounding – ENVISAT).
ENVISAT (ENVIronmental SATellite) ist ein hochmoderner europäischer Erdbeobachtungs-
satellit, der über 10 unterschiedliche, sich in gewissen Bereichen ergänzende, Sensoren zur
Erforschung der Polarregionen der Erde, der Ozeane, der Landmassen und der Atmosphäre
verfügt (ESA, 1998). MIPAS-E ist ein hochauflösendes Infrarotspektrometer, das unabhängig
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vom Tageslicht die gleichzeitige Messung von mehr als 20 Spurengasen in der mittleren At-
mosphäre (zwischen 5 und 150 km Höhe) erlaubt. Den Abschluss der Arbeit bildet der erste
Vergleich der während einer Validierungskampagne in Italien 2002 mit den Instrumenten
SIOUX und MIPAS-E gemessenen Daten.
Kapitel   2
Dynamik der Stratosphäre
Das Mess-System SIOUX wird vor allem zur Messung stratosphärischer Luftmassen einge-
setzt. Neben chemischen Umsetzungen und Strahlungsprozessen spielen dort dynamische
Vorgänge, wie adiabatische Kompression und Dekompression sowie Wechselwirkungen mit
planetaren Wellen eine wichtige Rolle. In diesem Kapitel werden wichtige Zirkulationsmuster
und Transportvorgänge in der Stratosphäre beschrieben.
2.1 Struktur und Transport in der Stratosphäre
Die Stratosphäre bildet das „zweite Stockwerk“ der Erdatmosphäre und schließt sich an die
Troposphäre an. Deren genaue Obergrenze, die Tropopause, hängt von der geographischen
Breite ab und variiert zwischen rund 9 km an den Polen und 17 km am Äquator. Die Strato-
sphäre endet mit der Stratopause in etwa 55 km Höhe. Ihre vertikale thermische Struktur (Ab-
bildung 2.1) wird bestimmt durch den Strahlungshaushalt und die Ozonverteilung. Die
Ozonmoleküle absorbieren die ultraviolette Strahlung der Sonne. Dabei wird durch Photolyse
ein Sauerstoffatom abgespalten (O3 + h  O + O2), die absorbierte Energie als kinetische
Energie der beiden Dissoziationsprodukte abgeführt und in der Luft als Wärme dissipiert. In
der unteren Stratosphäre geschieht dies hauptsächlich in den Wellenlängenbereichen 240 -
280 nm (Hartley-Bande) und 310 - 400 nm (Huggins-Bande). Etwa 90% des atmosphärischen
Ozons befinden sich in der Stratosphäre.
Abb. 2.1 Temperatur- (schwarze Kurve) und Dichteverlauf (rote Kurve) innerhalb der Strato-
sphäre (aus http://www.ccpo.odu.edu/SEES/ozone/oz_class.htm)
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Während in der Troposphäre, wo sich alle Wettervorgänge abspielen, eine sehr schnelle
Durchmischung stattfindet, ist die Stratosphäre aufgrund fehlender Konvektion sehr stabil
geschichtet (stratos = Schicht) und zeichnet sich durch einen extrem niedrigen Wasserdampf-
gehalt aus (relative Feuchte knapp 2%). Dieser nimmt durch Ausfrieren beim Durchgang
durch das Temperaturminimum der Tropopause ab. Die stabile Schichtung wird durch die
Lage der warmen Luftmassen der Stratosphäre über den kälteren Luftmassen der Troposphäre
erzeugt, die die vertikalen Bewegungen, also den Austausch von Luftmassen zwischen den
beiden Schichten, erheblich dämpft. Damit können Atmosphärengase, die eine lange chemi-
sche oder photochemische Lebenszeit in der Stratosphäre besitzen, sehr lange in dieser
Schicht verweilen und Einfluss auf den dortigen Temperatur- und Strahlungshaushalt neh-
men.
Infolge der breitenabhängigen solaren Einstrahlung ist die mittlere Energiebilanz der Erde im
äquatorialen Bereich positiv, während in hohen Breiten die Ausstrahlung überwiegt. Der
Energieausgleich wird durch Luft- und Meeresströmungen herbeigeführt, die durch die meri-
dionalen Temperaturgegensätze angetrieben werden. Die langsame globale Meridionalzirku-
lation der Atmosphäre wird als Brewer-Dobson-Zirkulation bezeichnet und hat eine Umwälz-
zeit von etwa 5 Jahren (Solomon, 1999).
Aufgrund der Neigung der Erdachse, der Land-Meer-Verteilung, der Topographie und insbe-
sondere unter der Wirkung der Corioliskraft lässt sich die Dynamik der Stratosphäre jedoch
nicht einfach durch eine meridionale, beidseits des Äquators polwärts gerichtete Höhenströ-
mung beschreiben. Vor allem planetare Wellen spielen eine dominante Rolle. Der Name rührt
von den extremen Wellenlängen her, die vergleichbar sind mit den Abmessungen der Erde:
etwa 10.000 km. Man hat Perioden von mehreren Tagen bis hin zu mehreren Jahren gefun-
den. Ihre Anregung erfolgt an großen Gebirgszügen oder durch die ungleiche Land-Meer-
Verteilung. Durch globale Windsysteme, aber auch durch die Wechselwirkung von Meeres-
zirkulationen und der Atmosphäre (z. B. El-Niño-Phänomen) werden sie weiter angetrieben.
Man geht davon aus, dass die Zirkulation in der Stratosphäre mehreren verschiedenen Anre-
gungsmustern ausgesetzt ist (Labitzke, 1999):
 der „Southern Oscillation (SO)“, einer unregelmäßigen, etwa 3 – 4 jährigen Schwingung
des Luftdrucks in den Tropen und der Wassertemperaturen im äquatorialen Pazifik
 der „Quasi-Biennial Oscillation (QBO)“, einer fast 2-jährigen Schwingung in der Atmo-
sphäre
 der „North Atlantic Oscillation (NAO)“, in der Zeiten eines verstärkten Polarwirbels mit
Zeiten einer Abschwächung unregelmäßig wechseln
 dem 11-jährigen Sonnenfleckenzyklus
 starken Vulkaneruptionen
Noch werden die relativen Anteile der jeweiligen Anregungen nicht vollends verstanden, so
dass eine genaue Vorhersage der stratosphärischen Zirkulation nicht möglich ist. Zudem be-
sitzt die Atmosphäre auch eine eigene Variabilität, die sie scheinbar ohne jede externe Anre-
gung von einem Zustand in den anderen wechseln lässt.
Bisherige Untersuchungen haben gezeigt, dass planetare Wellen hauptsächlich im Winter
Einfluss auf die Zirkulation in der Stratosphäre nehmen. Im Sommer ist die untere und mitt-
lere Stratosphäre verhältnismäßig ungestört. Bei vorherrschendem Ostwind können die pla-
netaren Wellen der Troposphäre nicht nach oben in die Stratosphäre vordringen. Im Winter
dagegen sind die planetaren Wellen von großer Bedeutung. Sie bewirken den Horizontal-
transport ausgedehnter Luftmassen von den Tropen in mittlere und hohe Breiten und sorgen
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gleichzeitig für die zur Massenerhaltung notwendigen großräumigen Vertikalbewegungen
(Haynes et al., 1991). Der Antrieb dieser Meridionalzirkulation wird nach Holton et al. (1995)
auch als „extratropical pump“ bezeichnet, da auf der Winterhemisphäre wie mit einer Pumpe
die Luftmassen im äquatorialen Gebiet angesaugt und ins Polargebiet gedrückt werden. Be-
hindert wird dieser Horizontaltransport nur durch den Rand des sich im Winter ausbildenden
Polarwirbels (siehe Abschnitt 2.2) und durch die sogenannte subtropische Transportbarriere
(Trepte et al., 1993). Die Region zwischen den Barrieren wird stratosphärische Surf-Zone
genannt und zeichnet sich durch eine starke horizontale Durchmischung mit effektivem Spu-
rengastransport aus (McIntyre und Palmer, 1983) (Abbildung 2.2).
Abb. 2.2  Schematische Darstellung der Meridionalzirkulation und des Stratosphären-Troposphären-
Austauschs (ST-Austausch). Die dünnen Linien stellen isentrope Flächen mit Angabe der
potentiellen Temperatur in Kelvin dar. Der dunkelgraue Bereich repräsentiert die unterste
Stratosphäre, aus der die isentropen Flächen in die Troposphäre niederer Breiten hinein-
reichen. Die globale Meridionalzirkulation mit aufsteigender Luft in niederen Breiten und
absinkender Luft in hohen Breiten ist durch breite Pfeile markiert. Im hellgrauen Bereich
tragen Wellen zum Antrieb der Zirkulation bei (hier als extratropical pump bezeichnet). Die
gewellten Pfeile entlang der Tropopause (dicke Linie) kennzeichnen mesoskalige ST-Aus-
tausch-Vorgänge (Tropopausenfalten u. a.) (aus Holton et al. (1995)).
Der Luftaustausch zwischen Stratosphäre und Troposphäre (ST-Austausch) führt zum Eintrag
von natürlich und anthropogen erzeugten Luftbeimengungen aufwärts in die Stratosphäre so-
wie in umgekehrter Richtung von stratosphärischen Spurengasen, vor allem Ozon und Stick-
stoffoxide, in die Troposphäre. Intrusionen ereignen sich in Verbindung mit Höhenkaltlufttrö-
gen und -fronten, wobei sich tiefreichende Tropopausenfalten bilden können. Ferner sorgen
Höhenkaltlufttropfen (engl. cut-off low) für intensiven Austausch durch die Tropopause.
Schmalbandige Strukturen intrudierender Luft werden als Streamer und Filamente bezeichnet
(Appenzeller und Davies, 1992). Aus der Stratosphäre stammende Luftmassen können somit
bis in die untere Troposphäre, gelegentlich bis in Bodennähe, vordringen und verändern damit
auch die räumliche Verteilung von Spurengasen. In Vertikalprofilen des Ozons, die mit in-situ
Messungen durch Ozonsonden oder mit Fernerkundungsverfahren gewonnen werden, sind
Intrusionen durch stark erhöhte Mischungsverhältnisse, oft als relative Maxima auftretend, er-
kennbar. Feinere Strukturen, d. h. Streamer und Filamente, werden u. a. in Satellitenbildern
als Zonen mit niedrigen Mischungsverhältnissen des Wasserdampfes sichtbar.
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2.2  Der polare Vortex
Die winterlichen polaren Gebiete sind durch die vorherrschende Polarnacht gekennzeichnet.
Aufgrund fehlender Sonneneinstrahlung fällt die stratosphärische Temperatur dort im Winter
stark ab und durch die mit der Abkühlung verbundene Dichteerhöhung verringert sich das
Volumen der Luftsäule, was ein großräumiges Absinken von Luftmassen zur Folge hat. Dem-
gegenüber steht die adiabatische Kompression, die der Abkühlung und dem weiteren Absin-
ken der Luftmassen entgegenwirkt. Es bildet sich eine Art „Trichter“ über dem Winterpol, der
als Polarwirbel oder polarer Vortex bezeichnet wird (Abbildung 2.3).
Abb. 2.3 Ausbildung  des Polarwirbels  in der Südhemisphäre: durch das Absin-
ken der sich abkühlenden Luftmassen bildet sich ein Luftmassen-Wirbel
mit zyklonaler zirkumpolarer Umströmung aus, der die kalte Luft über
den Polen einschließt und das Eindringen warmer und ozonreicher Luft-
massen aus niederen Breiten verhindert
Der Polarwirbel entsteht aufgrund des großen Temperaturunterschieds zwischen Winterpol
und Äquator. Dadurch bildet sich ein meridionaler Druckgradient aus und die Luftbewegung
wird bei vernachlässigbarer Reibung in der Stratosphäre nur durch Druck- und Corioliskraft
bestimmt. Bei der resultierenden Strömung handelt es sich um eine geostrophische Luftbewe-
gung. Die zunächst als ruhend angenommene Luft wird in Richtung des Druckgradienten be-
schleunigt und die Strömung aufgrund der Corioliskraft abgelenkt; auf der Südhalbkugel nach
links und auf der Nordhalbkugel nach rechts. Die Strömung wird so lange beschleunigt, bis
sich ein Gleichgewicht zwischen der Druckgradientenkraft und der Corioliskraft einstellt; die
resultierende Strömung ist der geostrophische Wind, er weht isobarenparallel. Auf diese
Weise entsteht ein Starkwindband (engl. jet stream) bei 60° - 70° geographischer Breite, das
den Rand des Polarwirbels beschreibt. Aufgrund der starken zonalen Strömung sind die
Luftmassen im Wirbel weitestgehend von den Luftmassen der mittleren Breiten isoliert; ein
Austausch von Luftpaketen über den Rand hinaus erfolgt kaum. Der genaue Grad der Isola-
tion der Luftmassen im Polarwirbel wird jedoch erst dann deutlich, wenn statt der Breiten-
kreise ein an die tatsächliche Lage des Jets gekoppeltes Bezugssystem verwendet wird. Als
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Definition eines solchen Systems dient die dynamische Größe der Ertelschen potentiellen
Wirbelstärke (engl. potential vorticity PV) (Anhang A); diese erreicht im Zentrum des Wir-
bels einen maximalen Wert und nimmt nach aussen hin monoton ab. Der Polarwirbel wird
durch eine Zone mit hohem PV-Gradienten begrenzt; dieser verhindert am Wirbelrand einen
Austausch von Luftpaketen aus dem Wirbel heraus bzw. in diesen hinein. Der Grad der Isola-
tion ist weiterhin in der wissenschaftlichen Diskussion (WMO, 1995). Auch ist der Wirbel-
rand keineswegs eindeutig begrenzt. Er hat vielmehr eine breite Randzone, deren Ausdehnung
sich in der Größenordnung von 10 - 100 km bewegen kann. Das Brechen von Wellen am
Rand des Polarwirbels bewirkt, dass einerseits Luftmassen vom Wirbel abgetragen werden,
während andererseits Luft der mittleren Breiten in den Wirbel hinein transportiert wird. Mit
den Gradienten langlebiger Spurengase wie Lachgas (N2O), Ozon (O3), Methan (CH4) oder
Wasserdampf (H2O) kann die Randzone des Polarwirbels bestimmt werden (Schoeberl et al.,
1992; Manney et al., 1999).
Die Ausprägung des Polarwirbels ist auf Nord- und Südhemisphäre sehr unterschiedlich.
Klimatologisch gesehen ist der antarktische Polarwirbel kälter als der arktische (Abbildung
2.4), während gleichzeitig die südhemisphärischen Tropen wärmer sind als die nordhemisphä-
rischen (Labitzke und van Loon, 1992).
Abb. 2.4 Temperaturprofil des nördlichen und südlichen Polarwirbels in einer Höhe von
50 hPa; blaue Kurve: Mittelwert der Jahre 1978 - 2001; schwarze Kurven: Maxi-
mal- und Minimalwerte der Jahre 1978 - 2001; schraffierte Flächen: Häufigkeit der
Messungen (dunkel: hoch - hell: niedrig); grüne Kurve: Werte der Jahre 1999 -
2000 (oben) bzw. des Jahres 2001 (unten); horizontale Linien: Grenzbereich zur
Bildung polarer Stratosphärenwolken (siehe Abschnitt 2.3) (aus WMO, 2003)
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In der antarktischen Stratosphäre kann sich der Polarwirbel ungestört entwickeln. Er ist zir-
kular geformt und die Zirkulation sehr zonal; Wirbelzentrum und geographischer Pol fallen in
etwa zusammen. Ganz anders sieht es auf der Nordhalbkugel aus. Der arktische Polarwirbel
ist nicht zonal symmetrisch, sondern das Zentrum ist um ca. 10° Breite gegenüber dem Pol in
Richtung Spitzbergen verschoben. Grund hierfür ist ein über den Alëuten-Inseln im Nordpazi-
fik gelegenes Hochdruckgebiet mit gleichem Namen, das starke Auswirkungen auf die Dy-
namik der nördlichen Stratosphäre hat und die Verschiebung des arktischen Polarwirbels in
Richtung Europa verursacht. Ein dem Alëuten-Hoch entsprechendes Hochdruckgebiet gibt es
auf der Südhalbkugel nicht.
Auch die Topographie der beiden Hemisphären weist deutliche Unterschiede in der Land-See-
Verteilung auf. Während der antarktische Kontinent ausschließlich von Wasser umgeben ist,
finden sich um die Nordpolarregion nicht nur Atlantik und Pazifik, sondern auch die eurasi-
sche und amerikanische Landmasse. Aufgrund der unterschiedlichen Wärmekapazität von
Wasser und Land treten bei dieser kontinentalen Verteilung Temperatur- und Druckunter-
schiede auf, die sich in der Atmosphäre in mehr oder weniger starker Wellenaktivität bemerk-
bar machen. Die Wellen entstehen durch die Wechselwirkung von troposphärischen Winden
mit der Erdoberfläche oder durch Anregung an troposphärischen Windsystemen und nehmen
bei Einritt in die Stratosphäre entscheidenden Einfluss auf die dortigen Zirkulationsmuster.
Die unterschiedliche Verteilung der Landmassen auf den beiden Hemisphären sorgt dafür,
dass die Wellenaktivität in der Südhemisphäre wesentlich schwächer ausgeprägt ist, als in der
Nordhemisphäre.
Kommt es aufgrund kleinskaliger Turbulenzen zum Brechen der Wellen, übertragen sie ihre
Energie und Impuls an die Atmosphäre. Im Bereich des Starkwindbandes um den Polarwirbel
führt die Impulsübertragung zu einer Abbremsung der Strömung. Da sich auf der Südhemi-
sphäre wesentlich weniger Wellen ausbreiten, wird der antarktische Jet-Wind weniger durch
Wellenbrechung abgebremst als sein arktisches Gegenstück. Dieser wird durch die Wellen
häufig vom Pol abgedrängt und dabei auch stark verformt. In manchen Jahren wurde schon
ein völliger Zusammenbruch des nördlichen Polarwirbels mitten im Winter beobachtet, ver-
bunden mit einer starken Erwärmung der polaren Stratosphäre (Scherhag, 1952; Naujokat,
1992). Der Zusammenbruch des Wirbels ist dadurch definiert, dass zwischen 60° und 90°
geographischer Breite im 10 hPa-Niveau eine Zirkulationsumstellung von West- auf Ostwind
auftritt. Das Zentrum des Wirbels liegt dann südlich des 65. bis 60. Breitenkreises. Der Wir-
bel selbst kann dabei verschoben oder aber geteilt sein. Im Anschluss an die Erwärmung kann
sich der Polarwirbel wieder neu formieren. Je nach Intensität des Temperaturanstiegs unter-
scheidet man verschiedene Arten der Stratosphärenerwärmung (engl. stratospheric warming):
 Minor Warming: plötzlicher Temperaturanstieg von mindestens 25 K innerhalb einer Wo-
che in einer beliebigen Stratosphärenschicht der Winterhemisphäre ohne Zusammenbruch
des Polarwirbels
 Canadian Warming: Erwärmungen, die im frühen Winter auftreten und durch eine Ver-
stärkung und polwärts gerichtete Verschiebung des Alëuten-Hochs entstehen; führen je-
doch nicht zum Zusammenbruch des Polarwirbels
 Major Midwinter Warming:  Erwärmungen mit Zirkulationsumstellung im 10 hPa-Ni-
veau, die zum Zusammenbruch des Polarwirbels führen und nur in der Arktis (meistens
Januar/Februar) auftreten; anschließend Neuformierung des Polarwirbels
 Final Warming: Umstellung der winterlichen Westwindzirkulation auf sommerliche Ost-
windzirkulation im Frühjahr, ohne dass sich der Polarwirbel nach seinem Zusammenbruch
wieder regeneriert
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Die Umstellung von Winter- auf Sommerzirkulation und damit der Zusammenbruch des Po-
larwirbels findet in der Südhemisphäre im Mittel etwa 2 Monate später statt als in der Nord-
hemisphäre. Während der Polarwirbel über der Arktis oftmals schon im März zusammen-
bricht, bleibt der antarktische Wirbel meistens bis Ende Oktober kalt und stabil (Labitzke,
1999).
2.3  Stratosphärisches Aerosol und Polare Stratosphärenwolken
In den sehr kalten Luftmassen des Polarwirbels können sich je nach meteorologischen Bedin-
gungen durch Kondensation oder Gefrieren sogenannte polare stratosphärische Wolken (engl.
polar stratospheric clouds - PSCs) bilden. Sie treten in der Atmosphäre in einer Höhe zwi-
schen 20 und 30 km auf. Die Stratosphäre ist dort sehr trocken (relative Feuchte im Mittel nur
etwa 1%) und in der Regel wolkenlos. Zur Bildung von PSCs müssen die Temperaturen daher
so niedrig sein, dass der vorhandene Wasserdampf kondensiert. Aus diesem Grund ist das
Vorkommen von polaren Stratosphärenwolken auf die Wintermonate der Polarregionen von
Arktis und Antarktis beschränkt.
Nach wie vor sind die Entstehungskriterien zur Bildung von PSC Partikeln nicht komplett
geklärt. Sicher ist, dass je nach Abkühlungsgeschwindigkeit und erreichter Temperatur Stra-
tosphärenwolken unterschiedlichen Typs entstehen. Ohne auf die mikrophysikalischen Eigen-
schaften der Partikel einzugehen, haben Browell et al. (1990) sowie Toon et al. (1990) die
Lidar-Messgrößen Rückstreuung und Depolarisation dazu verwendet, die beobachteten PSCs
in die verschiedenen Kategorien 1a, 1b und 2 zu unterteilen. Erst in späteren Laboruntersu-
chungen fand man weitere Details zu den PSC-Partikeln der einzelnen Wolkentypen.
So kommt es in einer Höhe von 50 hPa bei etwa 195 K durch heteromolekulare Kondensation
von Salpetersäure und Wasser zur Bildung des thermodynamisch stabilen Salpetersäuretri-
hydrats (Nitric Acid Trihydrate - NAT) (Hanson und Mauersberger, 1988). Die mikroskopi-
sche Struktur der Partikel ist chemisch eine Verbindung von je einem Molekül HNO3 mit 3
Molekülen H2O - dem sogenannten Trihydrat der Strukturformel HNO3  3 H2O (Crutzen und
Arnold, 1986). Lange Zeit ging man davon aus, dass das Hintergrundaerosol bei 195 K ge-
friert und als Kondensationskeim für NAT dient. Bei dem Hintergrundaerosol handelt es sich
um eine Aerosolschicht zwischen 15 und 35 km Höhe aus Tröpfchen verdünnter Schwefel-
säure, die ein Oxidationsprodukt natürlicher, schwefelhaltiger Substanzen aus vulkanischen
und biogenen (Carbonyl-Sulfid aus dem Ozean (OCS)) Emissionen sind (Junge et al., 1961),
aber auch anthropogenen Ursprungs (Industrie) sein können. Der mittlere Teilchenradius die-
ser Aerosolpartikel liegt bei 0.05 - 0.1 µm, nach stark schwefelhaltigen Vulkanausbrüchen bei
bis zu 0.5 µm (Turco et al., 1989, 1992). Voraussetzung für den NAT-Bildungsprozess wäre
jedoch, dass das Schwefelsäure-Aerosol gefriert; bis heute wurde die Existenz fester Schwe-
felsäure-Aerosole aber nicht nachgewiesen.
Akzeptiert wird zum jetzigen Zeitpunkt ein Bildungsmechanismus, der die Möglichkeit von
NAT-Partikelbildung und die Existenz flüssiger PSC-Partikel, die aus ternären (H2O/
HNO3/H2SO4)-Lösungen bestehen, vereint. Mit sinkenden Temperaturen nehmen die Partikel
des Hintergrundaerosols kontinuierlich Wasser und Salpetersäure auf, so dass sich aus den
binären H2O/H2SO4-Tropfen eine unterkühlte ternäre Lösung aus H2O/HNO3/H2SO4 bildet
(engl. supercooled ternary solution - STS), die nur noch weniger als 5% H2SO4 enthält
(Carslaw et al.,1994; Tabazadeh et al., 1994). Die Tropfen wachsen bei einer Temperatur
TSTS, die etwa 2 - 3 K über dem Eisgefrierpunkt TEIS (bei 50 hPa etwa 188 K) liegt, sehr stark
an und sind mit einem Lidar detektierbar.
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Abb. 2.5 Linkes Bild: der Eiskeim ist noch mit Flüssigkeit überzogen und kann daher
nicht als Kondensationskeim für NAT dienen; der Tropfen wird oberhalb
von TEIS wieder flüssig und verdampft oberhalb von TSTS. Rechtes Bild: Der
Eiskeim gelangt in Kontakt mit der umgebenden Luft, es kann NAT aus der
Gasphase ausfrieren; oberhalb von TEIS ist das Teilchen ein fester NAT-
Partikel und verdampft schließlich oberhalb von TNAT (aus Müller, 2001)
Die NAT-Partikelbildung ist an wesentlich tiefere Temperaturen gebunden. Sinkt diese unter-
halb des Eisgefrierpunkts, so kann es zur Bildung von Eiskristallen in den STS-Tropfen
kommen, wobei der Eiskeim von der übrigbleibenden Schwefel- und Salpetersäure in flüssi-
ger oder fester Form überzogen wird. Die weitere Entwicklung wird nun maßgeblich durch
die Größe des Eiskeims bestimmt. Ist dieser sehr klein und noch vollständig mit Flüssigkeit
überzogen, kann er nicht als Nukleationskern für die NAT-Kondensation dienen. Steigt die
Temperatur erneut über TEIS, verflüssigt sich der Tropfen wieder komplett und verdampft
oberhalb von TSTS. Man bezeichnet PSCs aus flüssigen STS-Tropfen als PSC Typ 1b (Abbil-
dung 2.5, links). Ist der Eiskeim jedoch so groß, dass er in Kontakt mit der umgebenden Luft
gelangt, dient er als Nukleationskern für die Depositionsnukleation von NAT. Oberhalb von
TEIS entsteht so ein fester NAT-Partikel, der erst bei Temperaturen über TNAT verdampft. Die
festen NAT-Partikel bilden den PSC Typ 1a (Abbildung 2.5, rechts). Wenn die Temperatur-
verhältnisse entsprechend sind, können auch Mischungen der PSC Typen 1a und 1b entste-
hen. Das Aussehen dieser Wolken ist sehr feingliedrig und mit bloßem Auge kaum erkennbar,
zudem treten sie nur sehr großflächig auf. Die Partikelgröße der PSC Typ 1 wird mit Radien
von 0.3 - 3 µm angegeben (Turco et al., 1989, 1992).
PSC vom Typ 1 bilden sich vorwiegend dann, wenn es zu einer langsamen Abkühlung der
Luft kommt. Das geschieht beispielsweise bei adiabatischer Abkühlung der Luftmassen im
Polarwirbel oder wenn troposphärische Luftmassen sich unter Schichten der Stratosphäre
schieben und sie anheben. Solche Bedingungen finden sich in den langen polaren Wintern.
Sicher ist, dass in der antarktischen Stratosphäre sowohl TNAT als auch TEIS in jedem Winter
über einen längeren Zeitraum unterschritten werden. Ganz anders verhält es sich in der Nord-
hemisphäre, wo TEIS nur selten lokal unterschritten wird und auch TNAT nur in manchen Win-
tern phasenweise erreicht wird.
Ein weiterer Typ von polaren Stratosphärenwolken sind die PSCs Typ 2. Sie bestehen im we-
sentlichen aus Wassereis mit Spuren von Salpeter- und Schwefelsäure. PSC vom Typ 2 bilden
sich nur, wenn die Luft plötzlich tief (unter 190 K) abkühlt. Eine schnelle Abkühlung tritt auf,
wenn eine Luftströmung ein Hindernis, etwa ein Gebirge, überströmt. Dadurch treten in der
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Strömung Schwingungen auf und an der windabgewandten Seite kommt es bei stabiler atmo-
sphärischer Schichtung bis in große Höhen zur Ausbildung stehender atmosphärischer Schwe-
rewellen, d. h. ihre rücktreibende Kraft ist die Gravitation. In diesen als Leewellen bezeich-
neten Strömungen bewegt sich die Luft mehrmals abwechselnd nach oben und nach unten. In
den Teilstücken mit Aufwärtsbewegung dehnt sich die Luft aus und kühlt sich dabei ab. Bei
genügend hohem Wasserdampfgehalt kondensiert dieser dann an den Aerosolen. Damit wer-
den die Wellen in ihrem Verlauf als Wolken sichtbar. In den abwärts gerichteten Leewellen
wird die Luft dann wieder komprimiert und erwärmt, das Eis verdunstet.
Abb. 2.6 Parameter zur Bildung polarer Stratosphärenwolken des Typs 1 und 2 und
Aufnahme einer PSC Typ 2 über Norwegen im Januar 1989 (aus
http://www.ccpo.odu.edu/SEES/ozone/oz_class.htm)
Die Vielfarbigkeit der polaren Stratosphärenwolken vom Typ 2 liegt darin, dass die Eiskris-
talle in den einzelnen Wolkenbereichen verschiedene Größen haben und daher das Sonnen-
licht verschieden stark brechen. Die kleinsten Partikel finden sich am vorderen und hinteren
Rand der Wolke, denn dort fangen sie gerade erst an zu wachsen bzw. sind sie bereits zum
Teil wieder verdunstet; darum gibt es die größeren Partikel in der Mitte. Die Partikelgröße der
PSC Typ 2 wird mit Radien von 1 - 100 µm angegeben (Turco et al., 1989, 1992). Die Wol-
ken haben ein meist linsenförmiges Aussehen und treten eher kleinräumig auf. Es gibt auch
synoptisch-skalige PSCs vom Typ 2; diese sind jedoch vorzugsweise in der Antarktis und
nicht in der Arktis zu finden.
Eispartikel in den PSCs können stark anwachsen und aufgrund ihrer Größe dann so schwer
werden, dass sie mit großer Geschwindigkeit aus der Stratosphäre in die Troposphäre absin-
ken (Peter, 1993). Partikel mit Radien von 5 µm fallen pro Tag etwa 0.9 km, Partikel mit Ra-
dien von 10 µm etwa 2.6 km pro Tag (Müller und Peter, 1992).  Die ohnehin schon wasser-
arme Stratosphäre wird so über den Polen weiter dehydriert und auch andere Spurenstoffe,
vor allem das HNO3, werden langfristig aus der Luftmasse entfernt. Daher ist die genaue
Kenntnis von PSCs und Aerosolen  in der Stratosphäre sehr wichtig, da sie die Voraussetzun-
gen für den starken Ozonabbau in den Polargebieten schaffen.
Kapitel   3
Spurengase in der Stratosphäre
In der Stratosphäre spielen chemische Reaktionen der Atmosphärengase eine große Rolle.
Neben den Hauptbestandteilen der Luft (N2, O2, Ar) gibt es noch viele andere Gase, die aber
nur in sehr geringen Konzentrationen (nmol/mol-Bereich*) vorhanden sind und daher als Spu-
rengase bezeichnet werden. Gerade diese beeinflussen jedoch durch homogene, heterogene
und photochemische Reaktionen die Chemie der Stratosphäre. Da sie häufig in katalytische
Zyklen eingebunden sind, reichen auch kleinste Konzentrationen, um Einfluss auf den Che-
miehaushalt und hier speziell den Ozonhaushalt zu nehmen (z. B. Fabian, 1992). Spurengase
können natürlichen oder anthropogenen Ursprungs sein und werden meistens über Transport-
vorgänge aus bodennahen Regionen in die Stratosphäre verfrachtet.
Als wichtigste Quellgase gelten N2O, H2O, CH4 und halogenierte (Chlor, Fluor, Brom und
Jod enthaltende) Kohlenwasserstoffe. Dementsprechend werden die Spurengase auch in „Fa-
milien“ eingeteilt; man spricht von Stickstoff-, Wasserstoff-, Chlor- oder Brom-Familie. Alle
Verbindungen, die aus Reaktionen mit den entsprechenden Quellgasen und deren Folgepro-
dukten hervorgehen, sind in diesen Familien zusammengefasst. Durch komplizierte chemi-
sche Reaktionen stehen sie miteinander in Wechselwirkung, so dass die vermehrte Produktion
eines Gases sich auch auf viele andere auswirkt. Um ihre Verteilung in der Stratosphäre zu
verstehen, sind verschiedene Hypothesen und Theorien aufgestellt worden. Welche davon
zutreffen und welche nicht, vermochten theoretische Überlegungen, Laborexperimente und
Feldforschungen inzwischen zumindest teilweise zu klären. Das Mess-System SIOUX misst
sehr wichtige Komponenten der Stickstoff-Familie. Im folgenden wird daher ein Überblick
über deren Verteilung in der Stratosphäre gegeben.
3.1  Die Stickstoff-Familie
Stickstoff zählt zu den Hauptbestandteilen der Erdatmosphäre und macht etwa 78% des Luft-
volumens aus. Als N2-Molekül liegt der Stickstoff am häufigsten vor; allerdings verhält er
sich in dieser Form äußerst reaktionsträge und verbindet sich unter atmosphärischen Bedin-
gungen nicht mit anderen Elementen. Wesentlich reaktionsfreudiger sind seine reaktiven Ver-
bindungen, obwohl sich deren Anteil nur im nmol/mol-Bereich bewegt.
                                                
* mol/mol: Mischungsverhältnis, das die Anzahl Mole einer Komponente innnerhalb eines gegebenen Volumens zur
totalen Anzahl Mole aller Komponenten in diesem Volumen beschreibt
µmol/mol: Teile pro Million (parts per million: ppmv)
nmol/mol : Teile pro Milliarde (parts per billion: ppbv)
pmol/mol : Teile pro Billion (parts per trillion: pptv)
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Die Summe aller reaktiven Stickstoffbestandteile der Atmosphäre wird als NOy bezeichnet.
Davon sind für die Chemie der Stratosphäre insbesondere nachfolgende Stickoxidverbindun-
gen relevant (Keim et al., 1997; Kondo et al., 1999):
NOy  =  NO + NO2 + NO3 + 2N2O5 + HNO3 + HO2NO2
 + ClONO2 + BrONO2 + Aerosolnitrate
Die kurzlebigen Radikale NO und NO2 lassen sich noch einmal zu NOx zusammenfassen. Sie
sind es auch, die am katalytischen Ozonabbau beteiligt sind. Die wichtigste Quelle von NOx
in der Stratosphäre ist Distickstoffmonoxid (N2O), auch Lachgas genannt. Mehr als 90% des
N2O in der Stratosphäre wird durch Photolyse zerstört:
N2O + hυ → N2 + O(1D) (R1.1)
Etwa 3.5% des N2O reagieren mit angeregten Sauerstoffatomen O(1D)
N2O + O(1D)   → 2 NO (R1.2)
N2O + O(1D)   → N2 + O2  (R1.3)
bei einem Verzweigungsverhältnis der beiden Reaktionen von 0.58:0.42 (DeMore, 1997).
N2O hat sowohl natürliche als auch anthropogene Quellen. Die Verbindung entsteht als
Reaktionsprodukt bei Kfz-Katalysatoren und bei der Reduktion von Nitraten und Nitriten
durch Bakterien in Böden und Gewässern. In Folge starker Überdüngung wird dieser Ausga-
sungsprozess noch zusätzlich verstärkt, so dass der N2O-Anteil in den letzten 100 Jahren stark
zugenommen hat. Eiskernmessungen zeigen einen N2O-Gehalt von 285 nmol/mol für präin-
dustrielle troposphärische Bedingungen. Die heutigen Konzentrationen betragen etwa
318 nmol/mol bei einem Wachstum von 0.2% bis 0.3% pro Jahr (WMO, 2003). Neben CO2
ist auch N2O ein starkes Treibhausgas. Ein N2O-Molekül absorbiert über 200 mal soviel Infra-
rotstrahlung wie ein CO2-Molekül, und das bei einer photochemischen Lebenszeit von über
100 Jahren im Höhenbereich 12 - 24 km (Brasseur und Solomon, 1986). Diese lange Lebens-
zeit ist es auch, die das ansonsten wasserunlösliche und reaktionsträge Gas so bedeutend
macht. In der Troposphäre gebildetes NO und NO2 erreicht aufgrund seiner sehr kurzen atmo-
sphärischen Verweilzeit in der Regel nicht die Stratosphäre, da es zu einem großen Teil rela-
tiv schnell zu HNO3 überführt und innerhalb von 5 bis 10 Tagen wieder ausgewaschen wird;
das NO in der Stratosphäre erklärt sich also vor allem durch das am Boden erzeugte N2O.
Nimmt das anthropogen emittierte N2O zu, so steigt auch der NO-Gehalt in der Stratosphäre
und dies wiederum beeinflusst die dortige Ozonschicht. Insgesamt werden bezüglich des N2O
10.5 - 14.4 Tg N (Teragramm Stickstoff) pro Jahr in die Atmosphäre eingebracht, wobei sich
der anthropogene Anteil auf 3.6 - 5.1 Tg N pro Jahr beläuft. Die Emissionen aufgrund land-
wirtschaftlicher und industrieller Aktivitäten sind bisher jedoch nicht ausreichend bestimmt
(Crutzen, 1995). Eine vereinfachte Darstellung der Austauschprozesse der für die Strato-
sphäre relevanten Stickoxidverbindungen ist in Abbildung 3.1 zu sehen.
Die Stickoxide NOx führen je nach Höhenschicht zu einem Aufbau bzw. Abbau des strato-
sphärischen Ozons. Die NO katalysierte Ozonabbau-Sequenz lässt sich wie folgt formulieren:
NO + O3 → NO2 + O2 (R1.4)
NO2 + O(3P) → NO + O2 (R1.5)
Netto: O3 + O(3P) → O2 + O2 (R1.6)
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NO2 weist einen hohen Absorptionsquerschnitt für UV-Strahlung (λ < 410 nm) auf und wird
daher auch sehr schnell photolysiert:
NO2 + hν (λ < 410 nm) → NO + O(3P) (R1.7)
Der resultierende Sauerstoff kann dann wieder zu Ozon reagieren:
O(3P) + O2 + M → O3 + M (R1.8)
Das beliebige Molekül M, meist N2 oder O2, wirkt als Stoßpartner und ist zur Erhaltung der
Energie und des Impulses erforderlich.
Abb. 3.1 Vereinfachte Darstellung der Chemie und des Austauschs der für die
Stratosphäre relevanten Stickstoffverbindungen; die Pfeile beschreiben
die Prozesse, die die einzelnen Verbindungen ineinander überführen
(aus http://www.ccpo.odu.edu/SEES/ozone/oz_class.htm)
Zahlreiche Diskussionen wurden bezüglich der Einführung von Überschallflugzeugen (engl.
supersonic transport - SST) und deren Schadstoffemissionen geführt. Die globale klimarele-
vante Wirkung der in den Abgasen von Flugzeugen befindlichen chemischen Stoffe auf den
atmosphärischen Strahlungshaushalt und die Luftchemie ist mittlerweile erwiesen. Das
Hauptproblem stellen dabei die während des Verbrennungsprozesses entstehenden Tempera-
turen dar, die die Zerfallsreaktionen der Luft einleiten und NOx freisetzen. Der Anteil des
Luftverkehrs an den weltweiten Stickoxidemissionen wird derzeit mit etwa 2% - 3% jährlich
angegeben (Lufthansa, 2002). Da Flugzeuge im Bereich der Stratosphäre bisher jedoch in
keiner bedeutenden Zahl im Flugverkehr eingesetzt werden, können sie als zusätzliche Quel-
len für NO und NO2 in der Stratosphäre derzeit ausgeschlossen werden. Ändern könnte sich
dies, wenn in der Zukunft sogenannte „HSCT-Flugzeuge“ (engl. High Speed Civil Transport)
mit einer Reisegeschwindigkeit von Mach 2.0 bis Mach 2.4 (2.0 - 2.4-fache Schallgeschwin-
digkeit) zum Einsatz kämen. Um den Luftwiderstand und den Energieverbrauch auf niedrige
Werte zu halten, ist dies nur in der Stratosphäre in Höhen zwischen 18 und 21 km möglich.
Emissionen von Wasserdampf, CO2, NOx, SO2, CO und Kohlenwasserstoffen durch die
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HSCT-Triebwerke würden dann direkt in der Stratosphäre freigesetzt (Stolarski et al., 1993;
Weisenstein et al., 1998). Nach Schätzungen würden ca. 500 derartige Flugzeuge 20% - 50%
der Ozonschicht der Stratosphäre zerstören (Fichter, 1999).
NOx wird auch durch Gewittertätigkeit gebildet. Allerdings sind die Abschätzungen der durch
Blitze erzeugten Stickoxide mit großen Unsicherheiten behaftet. Angaben zur globalen Er-
zeugung variieren zwischen 2 und 20 Tg Stickstoff pro Jahr (Lee et al., 1997; Huntrieser et
al., 2002). Die Reaktionsfreudigkeit des NO und NO2 verhindert jedoch, dass ein großer Teil
des so erzeugten NOx auch für die Stickoxid-Verteilung in der Stratosphäre von signifikanter
Bedeutung wären. In Zusammenhang mit Blitzaktivitäten in der oberen Troposphäre wird
dem troposphärischen NOy ein Beitrag von 150 - 600 pmol/mol am stratosphärischen NOy
zugeschrieben (Murphy et al., 1993).
Es gibt noch eine Reihe weiterer Stickoxidverbindungen, die sehr reaktionsfreudig und daher
von großer Bedeutung für die Stratosphärenchemie sind. Diese Verbindungen werden in den
nachfolgenden Abschnitten beschrieben. Ihre Stellung im NOy-Kreislauf der Stratosphäre ist
in Abbildung 3.2 dargestellt.
Abb. 3.2  Katalytischer NOy-Kreislauf in der Stratosphäre (aus
http://www.rss.chalmers.se/ors/Aeronomy/noxhox.pdf)
3.2  Das Aerosol in der Stratosphäre
Stratosphärisches Aerosol und polare Stratosphärenwolken (siehe Abschnitt 3.3) nehmen Ein-
fluss auf die Chemie und den Spurengashaushalt  der Atmosphäre. Auf ihren Oberflächen
spielen sich heterogene Reaktionen ab, die vor allem für die Ozonverteilung in der Strato-
sphäre von großer Bedeutung sind. Unmittelbar betroffen ist die Konzentration reaktiver
Stickoxide, die den Ozonabbau unterstützen bzw. ihm entgegenwirken.
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Vulkane schleudern gasförmiges SO2 und HCl direkt in die Stratosphäre. Wegen seiner gro-
ßen Wasserlöslichkeit wird der Chlorwasserstoff HCl schnell ausgewaschen. SO2 gelangt in
die Stratosphäre und wird in H2SO4-Aerosol überführt (typischerweise besteht das stratosphä-
rische Aerosol aus Tröpfchen, die 60% - 80% Schwefelsäure enthalten). Mit anderen Worten
führen Vulkanausbrüche zu einer Zunahme des stratosphärischen Aerosols und damit zu einer
Erhöhung der verfügbaren Aerosoloberflächenkonzentration. Russel et al. (1996) zeigten,
dass der effektive Radius des stratosphärischen Aerosols von 0.15 µm vor dem Mt. Pinatubo
Ausbruch 1991 auf 0.55 µm ein Jahr später anstieg. Im Herbst 1994 hatte sich dieser wieder
auf unter 0.2 µm reduziert und liegt seitdem zwischen 0.15 µm - 0.2 µm (Deshler et al.,
1997). Oberflächenreaktionen an Sulfataerosolen beeinflussen in hohem Maße die Verteilung
reaktiver Stickstoffverbindungen NOy. Messungen nach Vulkanausbrüchen zeigten eine deut-
liche Minderung des NOx/NOy-Verhältnisses aufgrund steigender Aerosolanteile in der Atmo-
sphäre (Fahey et al., 1993; Kawa et al., 1993; Kondo et al., 1997). Aber auch in Zeiten feh-
lender Vulkanaktivitäten nehmen heterogene Reaktionsprozesse Einfluss auf die Gesamtver-
teilung reaktiver Stickstoffverbindungen. Größtes Problem dabei ist, dass mit den derzeitigen
Partikelzählern eine genaue Abschätzung der Aerosoloberfläche nicht möglich ist, da die Ra-
dien der Aerosole teilweise unterhalb der Nachweisgrenze liegen, diese aber dennoch einen
signifikanten Anteil an der Gesamtaerosoloberfläche stellen können (Kondo et al., 2000).
Eine Schlüsselreaktion ist die Hydrolyse von Distickstoffpentoxid N2O5 auf Sulfat-Aerosol-
Partikeln:
N2O5 + H2O (Oberfläche) → 2 HNO3 (Oberfläche) (R2.1)
„H2O (Oberfläche)“ steht für ein Wassermolekül an der Oberfläche eines Aerosol-Partikels.
N2O5 wird gebildet über die Reaktion:
NO3 + NO2 + M → N2O5 + M (R2.2)
Das Nitratradikal NO3 entsteht aus der Reaktion des NO2 mit Ozon bzw. bei der Umsetzung
von HNO3 mit OH; im Sonnenlicht wird es jedoch sehr schnell photolytisch zersetzt:
NO2 + O3   → NO3 + O2 (R2.3)
HNO3 + OH   → NO3 + H2O (R2.4)
Die heterogene Reaktion von N2O5 und Wasser auf der Oberfläche des stratosphärischen Ae-
rosols beseitigt also effektiv NO2 aus dem aktiven Reaktionssystem. Damit ist aber auch we-
niger NO2 vorhanden, um mit dem für die Ozonkonzentration so schädlichen Chlormonoxid
(ClO), eine Reaktion einzugehen und das Reservoirgas ClONO2 zu bilden.
ClO + NO2 + M → ClONO2 + M (R2.5)
Aktives Chlor (ClOx = Cl + ClO) ist zu etwa 1% gegenwärtig, die Chlorreservoirs HCl und
ClONO2 machen den Rest von 99% aus.
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3.3  Ozonabbau in den Polargebieten
Schon 1974 beschrieben Molina und Rowland die negativen Auswirkungen von Chlor- und
Bromverbindungen auf die stratosphärische Ozonschicht. Fast das gesamte Chlor und die
Hälfte des Broms in der Stratosphäre sind das Resultat menschlicher Aktivität. Durch natürli-
che Prozesse wird Chlor nur in unbedeutenden Mengen in diese Schicht transportiert. Ver-
antwortlich für den natürlichen Cl-Anteil sind gelegentliche Vulkanausbrüche, vor allem
durch deren Emission von HCl. Das anthropogen erzeugte Chlor wird insbesondere mit
Fluorchlorkohlenwasserstoffen (FCKWs) freigesetzt, Brom findet man häufig als wichtigen
Bestandteil in feuerlöschenden Verbindungen (Halone*) oder Desinfektionsmitteln; zudem
erscheint es in der natürlich vorkommenden Verbindung Methylbromid (CH3Br). Die FCKWs
sind in der Troposphäre chemisch inert und steigen bis in die obere Stratosphäre auf, und
zwar bis oberhalb der Schicht, in der die Ozonkonzentration am größten ist. Dort ist die ultra-
violette Strahlung der Sonne stark genug, die Moleküle aufzubrechen und Chlor- bzw. Brom-
atome freizusetzen, die dann Ozon angreifen. Die Chlor- und Brom-Chemie umfasst jedoch
nicht nur Prozesse, die die Ozonzerstörung fördern, sondern auch solche, die sie hemmen.
Hat die ultraviolette Strahlung der Sonne die Molekülverbindungen aufgebrochen, so reagie-
ren freie Chloratome (Cl) teilweise mit Ozon (O3) zu Chlormonoxid (ClO). Mit diesem und
dem freien Chloratom reagieren Gase wie Stickstoffdioxid (NO2) und Methan (CH4). Die
neuen Verbindungen Chlornitrat (ClONO2) und Hydrogenchlorid (HCl, in wässriger Lösung
als Salzsäure bekannt) reagieren zunächst nicht mit Ozon und bleiben im sogenannten Chlor-
vorrat.
Cl + O3 → ClO + O2 (R3.1)
ClO + NO2 + M → ClONO2 + M (R3.2)
Cl + CH4 → HCl + CH3 (R3.3)
Aus ClONO2 kann durch UV-Strahlung ClO wieder zurückgebildet werden:
ClONO2 + hυ (λ < 450 nm)  → ClO + NO2 (R3.4)
Diese Reaktion läuft überall in der freien Atmosphäre ab. Bei fehlender Sonneneinstrahlung,
wie z. B. über dem winterlichen Nord- und Südpol, spielt sie jedoch für die Freisetzung des
Chlors und damit für den Ozonabbau nur eine untergeordnete Rolle.
Für den Ozonabbau in den winterlichen Polargebieten stellen polare Stratosphärenwolken
einen entscheidenden Faktor dar. An den Oberflächen ihrer Kristalle spielen sich chemische
Reaktionen ab, die wesentlichen Einfluss auf die Ozonverteilung in der Stratosphäre nehmen
(Abbildung 3.3). Mit Beginn des polaren Winters, baut sich der Polarwirbel auf und verhin-
dert einen Luftmassenaustausch im Bereich der Ozonschicht. Innerhalb des Wirbels wird es
dann so kalt, dass die gasförmigen Partikel an Aerosolen kondensieren und sich die polaren
Stratosphärenwolken bilden. Diese Wolken entziehen der Stratosphäre Wasser und vor allem
reaktiven Stickstoff; man spricht von Dehydrierung bzw. Denitrifizierung. An den Oberflä-
chen der PSCs laufen chemische Reaktionen ab, durch die aus dem Chlorvorrat einerseits
molekulares Chlor (Cl2) und andererseits Salpetersäure (HNO3) freigesetzt werden. Die wich-
tigsten der heterogenen Reaktionen sind (WMO, 1999):
ClONO2 (g) + HCl (s) → Cl2 (g) + HNO3 (s) (R3.5)
                                                
* Halone: Halone enthalten im Gegensatz zu den FCKWs zusätzlich oder anstelle des Chlors (Cl) das Halogen Brom (Br)
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ClONO2 (g) + H2O (s) → HOCl (g) + HNO3 (s) (R3.6)
HOCl (g) + HCl (s) → Cl2 (g) + H2O (s) (R3.7)
N2O5 (g) + HCl (s) → ClNO2 (g) + HNO3 (s) (R3.8)
N2O5 (g) + H2O (s) → 2HNO3 (s) (R3.9)
Dabei bedeuten (g) in der Gasphase und (s) in der festen/flüssigen Phase.
Sowie die Sonne über der Antarktis bzw. Arktis wieder zu scheinen beginnt, zersetzen sich
die Chlormoleküle bei Bestrahlung mit ultraviolettem Licht zu freiem Chlor (Cl), das mit
Ozon reagiert, wobei molekularer Sauerstoff (O2) und Chlormonoxid (ClO) gebildet werden.
Je 2 Chlormonoxide verbinden sich zu einem Dimer (Cl2O2), das unter ultraviolettem Licht
sofort wieder zu Sauerstoffmolekülen und Chloratomen zerfällt. Der Stickstoff, der das Chlor
wieder einfangen und unschädlich machen könnte (er würde es als Chlornitrat in den Chlor-
vorrat zurückführen), ist nicht mehr frei verfügbar, sondern selbst im Salpetersäureanteil der
Wolke gebunden.
Photolyse-Prozess: Cl2 + hυ  (λ < 450 nm)  →  Cl + Cl (R3.10)
2 [Cl + O3  →  ClO + O2] (R3.11)
Dimer-Mechanismus: 2 [Cl + O3  →  ClO + O2] (R3.12)
ClO + ClO + M  →  Cl2O2 + M (R3.13)
Cl2O2 + hυ (λ < 400 nm)  →  Cl + Cl + O2 (R3.14)
Abb. 3.3 Oberflächenreaktionen an polaren Stratosphärenwolken (aus
http://www.ccpo.odu.edu/SEES/ozone/oz_class.htm)
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Die in den Reaktionen (R3.5), (R3.6), (R3.8) und (R3.9) entstehende Salpetersäure wird in
den polaren Winterregionen in die Eismatrix der PSC eingebunden. Der Rückbildungsprozess
der Salpetersäure in Stickstoffdioxid (NO2) wird daher auch noch im Frühjahr unterbunden,
wenn er mit der aufgehenden Sonne wieder in Gang kommen kann.
HNO3 + hυ  (λ < 330 nm) → OH + NO2 (R3.15)
Erst nach der Auflösung der PSC-Eiskristalle läuft auch diese Reaktion wieder an. Bis dahin
bleiben die Konzentrationen der Stickstoffoxide NOx in der Gasphase vermindert, da sie in
den Reaktionen (R3.5), (R3.6), (R3.8) und (R3.9) als Ausgangsmaterial für die Bildung des
HNO3 dienten. Bei diesem Vorgang spricht man auch von Denoxifizierung. Darunter fällt
auch der Verlust stratosphärischen NO2 durch die Einbindung des N2O5 in den Bildungspro-
zess des HNO3 durch die Reaktionen (R3.8) und (R3.9). In der Gasphase entsteht unter den
Bedingungen einer nicht beeinflussten Atmosphäre durch die wechselweise Umwandlung der
Stickstoffoxide NO2 und N2O5 ein Gleichgewicht mit konstanten Mengenverhältnissen der
beiden Stoffe (2 N2O5  ↔  4NO2 + O2). Dieser Gleichgewichtsprozess wird durch polare
Stratosphärenwolken wesentlich beeinträchtigt, da N2O5 durch die an ihren Oberflächen ab-
laufenden Reaktionen (R3.8) und (R3.9) aus der Gasphase entfernt wird und damit weniger
N2O5 für die Bildung des NO2 zur Verfügung steht, so dass der Gesamteffekt ein Nettoabzug
von NO2 in der Stratosphäre ist. Die Folge ist wiederum ein zusätzlicher Abbau von Ozon,
weil weniger NO2 verfügbar ist, um das ozonzerstörende Molekül ClO über die Reaktion
(R3.2) zu binden.
Die Reservoirgase besitzen in den winterlichen und frühjährlichen Polarregionen in der Gas-
phase eine sehr lange chemische Lebenszeit, da bei den vorherrschenden tiefen Temperaturen
homogene Reaktionen wie (R3.4) und (R3.15) kaum noch ablaufen bzw. aufgrund des fehlen-
den Sonnenlichts überhaupt nicht mehr stattfinden. Erst durch heterogene Reaktionen und
durch das Sonnenlicht des Frühlings werden die Reservoirgase massiv zersetzt. Dieser hete-
rogene Prozess läuft wesentlich effizienter ab als der homogene Abbau der Halogenreservoir-
gase (Abbildung 3.4).
Abb. 3.4 Reaktionsvorgänge um HNO3 im polaren Winter: Aktivierung ozonzerstörender
Stoffe wie Chlor durch die Einbindung des HNO3 in polare Stratosphärenwolken
(links); Deaktivierung dieser Stoffe durch ihre Überführung in reaktionsträge Vor-
ratsgase wie ClONO2 durch das zuvor aus dem HNO3 gebildete NO2 (rechts) (aus
http://www.ccpo.odu.edu/SEES/ozone/oz_class.htm)
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Neben dem Chlor zeichnet sich ein weiteres Halogen für den Ozonverlust verantwortlich, das
Brom. Es spaltet vom Ozon ein Sauerstoffatom ab, wodurch sich Brommonoxid (BrO) bildet,
das mit Chlormonoxid reagiert. Dabei entsteht molekularer Sauerstoff, und zugleich werden
die Brom- und Chloratome wieder frei und können erneut mit Ozon reagieren. Auf diese
Weise können große Mengen an Ozon zerstört werden. Stickstoff und Wasser, die dem entge-
genwirken könnten, werden schon während des Winters durch Wolkenbildung und Sedimen-
tation der Stratosphäre entzogen. Obwohl Brom etwa 100 mal seltener vorkommt als Chlor,
ist es pro Molekül 40 mal effektiver im Abbau von Ozon als Chlor (WMO, 1995). Im Gegen-
satz zum Chlor bleibt das meiste Brom in seinen beiden aktiven Formen Br und BrO erhalten,
da die Brom-Reservoirs HBr und BrONO2 chemisch sehr instabil sind.
Neben Chlor und Brom werden durch die Zersetzung der FCKWs und Halone in der Strato-
sphäre auch Fluor und in geringen Mengen Jod freigesetzt. Fluor wird nach seiner Freisetzung
jedoch sehr schnell und stabil in sein Reservoirgas Hydrogenfluorid (HF) überführt und somit
dem Prozess der Ozonzerstörung wirkungsvoll entzogen. Die Bindung des Jod in dem Reser-
voirgas HJ ist ähnlich wie beim Brom nicht sehr stabil. Der Grund hierfür ist: je größer ein
Halogenatom, um so schwächer ist es in seinen Reservoirgasen gebunden und um so eher
kann es durch Photolyse oder Reaktion mit OH wieder freigesetzt werden (WMO, 1995).
Stratosphärisches Jod wird also schnell für den Ozonabbau verfügbar gemacht, womit es eine
noch höhere Zerstörungskraft als Brom besitzt. In Höhen um 20 km wird diese als bis zu etwa
2000 mal höher eingeschätzt als die des Chlors (Salomon, 1994). Da sich die Brom- bzw. Jod-
Radikale Br und BrO bzw. J und JO prinzipiell gleich wie die Chlor-Radikale Cl und ClO
verhalten, wird auf eine Darstellung der einzelnen Reaktionsabläufe verzichtet.
Die Beobachtungen der letzten Jahre haben gezeigt, dass durch die ungestörte Ausbildung des
Polarwirbels in der Südhemisphäre so tiefe Temperaturen erreicht werden, dass in jedem
Winter polare Stratosphärenwolken auftreten können, während dies in der Nordhemisphäre
aufgrund der ausgeprägten Wellenaktivität in dem Maße nicht möglich ist. Häufig spricht
man in diesem Zusammenhang auch von einem Rückkopplungsmechanismus in der Antark-
tis, der die Kälte sehr lange bewahrt. Mit dem Ozon fehlt ein Luftbestandteil, der Sonnenlicht
aufnimmt und die Stratosphäre erwärmt. Wenn es länger kalt bleibt, sind aber auch die der
Ausdünnung der Ozonschicht förderlichen Stratosphärenwolken und der Polarwirbel länger
vorhanden. Tatsächlich hat während der letzten 10 Jahre die Temperatur im antarktischen
Wirbel abgenommen und er blieb auch länger bestehen. Zu beobachten war auch eine geogra-
phische Ausbreitung der betroffenen Regionen. Die Annahme eines Rückkopplungseffektes
stützen Beobachtungen der letzten Jahre, in denen ein Zusammenhang zwischen sinkenden
Temperaturen und vermehrter Bildung von Stratosphärenwolken festgestellt wurde (Pawson
und Naujokat, 1997).
Die polaren Stratosphärenwolken sind also das wesentliche Medium der beobachteten polaren
Ozonzerstörung im Frühjahr. Durch sie werden innerhalb einer kurzen Zeit wesentlich mehr
ozonwirksame Radikale freigesetzt als es in der Stratosphäre über nichtpolaren Gebieten ohne
die Gegenwart der PSC möglich ist. Dies ist die Erklärung dafür, dass der Ozonabbau außer-
halb der Polargebiete nicht das gleiche Ausmaß erreicht, wie im Falle des Oktober-Ozonlochs
in der Südhemisphäre bzw. des März-Ozonlochs in der Nordhemisphäre.
Kapitel   4
Messverfahren für NO und NOy
Um die komplexen chemischen Prozesse in der Atmosphäre zu verstehen, müssen eine Viel-
zahl von Spurengasen, die zum Teil nur in sehr niedrigen Konzentrationen vorkommen, ge-
messen werden. Stickoxide sind an einer Reihe verschiedenster Reaktionszyklen beteiligt und
nehmen damit großen Einfluss auf die Chemie der Atmosphäre. Vor allem spielen sie bei der
Erhaltung bzw. Zerstörung der stratosphärischen Ozonschicht eine entscheidende Rolle. Die
Messung ihrer horizontalen und vertikalen Verteilung ist daher von besonderer Bedeutung
und hilft, neue Erkenntnisse über Prozesse in den einzelnen Atmosphärenschichten zu erlan-
gen.
Es gibt zwei verschiedene Verfahren zur Messung atmosphärischer Parameter, die für die
Beschreibung der Struktur und Dynamik wichtig sind: Fernerkundungs- und in-situ-Verfah-
ren. In-situ Messungen bieten sich für die unteren Atmosphärenschichten Troposphäre und
Stratosphäre an. Mit Sonden auf Flugzeugen oder Ballongondeln erfolgt die Registrierung der
Messwerte direkt in der jeweiligen Schicht. Für Höhen oberhalb 40 km kommt dieses Verfah-
ren nicht mehr in Frage, weil weder Flugzeuge noch Ballone diese Höhen erreichen können.
Abgesehen von Forschungsraketen bieten sich in diesem Fall Fernerkundungsmethoden an.
Dabei werden beispielsweise Radiowellen (RADAR) oder Lichtwellen (LIDAR) in die Atmo-
sphäre gestrahlt und die zurückgestreuten Echos registriert. Aus den Rückstreusignalen lassen
sich dann Informationen über Aufbau und Dynamik der Atmosphäre gewinnen.
Gegenstand dieser Arbeit ist das vollautomatische in-situ Zweikanal-Messgerät SIOUX
(StratospherIc Observation Unit for nitrogen oXides), welches auf dem russischen Höhenfor-
schungsflugzeug M55-Geophysica eingesetzt wird. In Kanal A wird Stickstoffmonoxid (NO)
und in Kanal B die Summe der reaktiven Stickstoffverbindungen (NOy) gemessen. Diese wer-
den dazu an der beheizten Goldoberfläche eines Konverters unter Zugabe des Reduktionsmit-
tels CO zu NO reduziert. In den Reaktionskammern beider Kanäle wird mittels Chemilumi-
neszenz das NO-Signal registriert. Die folgenden Abschnitte beschreiben die verschiedenen
Verfahren zur Messung von NO und NOy. Gleichzeitig wird die Charakteristik des Mess-
Systems SIOUX dargestellt, d. h. die Empfindlichkeit und Nachweisgrenze der Detektoren
angegeben, aber auch Abhängigkeiten und Querempfindlichkeiten bei der Detektierung auf-
gezeigt.
4.1  NO-Messung
Es gibt verschiedene Anforderungen an ein Messgerät zum Nachweis von Stickstoffmonoxid.
Neben einer Nachweisgrenze im nmol/mol- oder pmol/mol-Bereich ist es vor allem wichtig,
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dass es geringe Querempfindlichkeiten zu anderen Gasen aufzeigt. Die Chemilumineszenz-
detektion (CLD) ist das am weitesten verbreitete Verfahren zur Messung von Stickstoffmo-
noxid (NO) und wird im Rahmen dieser Arbeit ausführlich in Abschnitt 4.1.2 beschrieben.
Daneben gibt es noch eine Reihe anderer spektroskopischer Methoden, mit denen NO nach-
gewiesen werden kann, z. B. die Laser-Magnet-Resonanz, die Nichtdispersive Infrarotspek-
troskopie oder die Resonanzphotometrie. Deren Nachweisgrenzen liegen allerdings für die in
der Stratosphäre geplanten Stickoxidmessungen zu hoch. Sie werden unter anderem in der
Medizin eingesetzt; ihre Messtechniken sind in Anhang B erläutert. Neben der Chemilumi-
neszenz kommt auf Flugzeugen noch die Laser-Induzierte-Fluoreszenz bei der NO-Messung
zur Anwendung (Hoell et al., 1985).
4.1.1  Messprinzip – Laser-Induzierte-Fluoreszenz (LIF)
Die Laser-Induzierte Fluoreszenz lässt sich als zweistufiger Prozess beschreiben (Bradshaw et
al., 1982). Zunächst wird das Molekül durch Absorption eines Laserphotons vom Grundzu-
stand in einen angeregten Zustand versetzt. Nach einer Zeit von 1 - 100 ns kehrt das Molekül
unter Aussendung von Licht in den Grundzustand zurück. Diese Lichtemission bezeichnet
man als Fluoreszenz und wird mit einer Detektionseinheit nachgewiesen.
Die LIF-Technik wird seit 1983 erfolgreich zum Nachweis von NO in der Atmosphäre einge-
setzt (Bradshaw et al., 1985; Hoell et al, 1984, 1987). Die gezielte Anregung bestimmter
Moleküle ist mit Hilfe von abstimmbaren, schmalbandigen Laserlichtquellen möglich. Drei
Anregungsübergänge sind beim NO experimentell von Bedeutung:
 D-X(0,1)-Übergang bei 193 nm
 A-X(0,0)-Übergang bei 226 nm
 A-X(0,2)-Übergang bei 248 nm
Bei Bradshaw et al. (1985) und Sandholm et al. (1990, 1997) sind zwei Laser beschrieben, die
Licht bei 226 nm bzw. 1.1 µm erzeugen. Geringe Divergenz der eingesetzten Laserstrahlung
ermöglicht eine hohe örtliche (einige Mikrometer), kurze Laserpulsdauern eine hohe zeitliche
Auflösung. Zunächst werden die NO-Moleküle mit dem UV-Laser vom Grundzustand in den
A2Σ+-Zustand angeregt. Mit Hilfe des Infrarot-Lasers erfolgt danach die Anregung in den
D2Σ+-Zustand, von dem aus die Fluoreszenz als spontane Emission bei etwa
190 nm (D2Σ+ → X2Π) zu beobachten ist (Abbildung 4.1).
Das emittierte Fluoreszenzlicht wird durch Verwendung einer leistungsstarken Detektionsein-
heit (Photomultiplier, CCD) quer zur ursprünglichen Einstrahlrichtung gemessen, so dass im
Idealfall kein Streulicht in die Messzelle gerät. Man misst also ein sehr kleines Signal vor sehr
niedrigem Hintergrund. Da das Fluoreszenzspektrum charakteristisch für bestimmte Atome
bzw. Moleküle ist, besitzt die LIF-Technik eine hohe Selektivität und Empfindlichkeit mit
Nachweisgrenzen bis in den pmol/mol-Bereich.
Ein Problem bei der Interpretation der LIF-Signale ist die Abregung der Moleküle durch
Stöße, das sogenannte Quenching. Detektiert werden nur die fluoreszierenden Moleküle. Um
aber zu bestimmen, wie viele Moleküle insgesamt vorhanden sind, muss man wissen, welchen
Bruchteil der angeregten Moleküle man durch das Quenching verliert, d. h. der Anteil der
fluoreszierenden Moleküle hängt von Parametern (Temperatur, Gaszusammensetzung etc.)
ab, die häufig unbekannt sind. Aus diesem Grund versucht man die Moleküle in so kurzer
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Zeit anzuregen und die Fluoreszenz nachzuweisen, dass innerhalb dieser Zeitspanne kaum
Stöße stattfinden.
Abb. 4.1 Energieschema der in der LIF-Technik genutzten NO-Übergänge bei 226 nm
(X2Π → A2Σ+) und 1.1 µm (A2Σ+ → D2Σ+) (aus Sandholm et al., 1990)
Die Abmessungen, das Gewicht und der Stromverbrauch von Messinstrumenten mit LIF-
Technik sind sehr groß. Das bei Sandholm et al. (1990) beschriebene PF-TP-LIF-System
(Photofragmentation Two-Photon Laser-Induced Fluorescence) zur Messung von
NO/NOx/NO2 hat eine Abmessung von 1.1 m x 2.1 m, ein Gesamtgewicht von 900 kg und
einen Leistungsaufwand von 6500 Watt. Und damit liegen die Werte schon fast um die Hälfte
unter denen der ersten Generation von TP-LIF-Systemen. Aus diesem Grund wurde für das
Mess-System SIOUX die Chemilumineszenz als Nachweisverfahren für Stickstoffmonoxid
ausgewählt. Bei einer Gesamtgröße von 1.1 m x 0.6 m x 0.6 m und einem Gewicht von
250 kg, kommt es mit einem Leistungsaufwand von maximal 1300 Watt aus.
4.1.2  Messprinzip - Chemilumineszenz
Allgemein bezeichnet Chemilumineszenz die Energieabgabe von Molekülen mittels
Lichtemission, nachdem diese zuvor über eine chemische Reaktion in einen angeregten Zu-
stand gebracht worden sind. Die chemilumineszente Gasphasenreaktion von Stickstoffmo-
noxid und Ozon wird schon lange als zuverlässiges Verfahren zur Messung von Stickoxiden
eingesetzt (Ridley and Howlett, 1974; Drummond, 1977; Kley and McFarland, 1980). Im Jahr
1948 entdeckten Tanaka und Shimazu erstmals das chemilumineszente Signal des angeregten
NO2-Moleküls im sichtbaren Spektralbereich. 10 Jahre später fanden Greaves und Garvin
auch den infraroten Anteil und 1967 erstellten Clough and Trush ein komplettes Reaktions-
schema für die chemilumineszente Gasphasenreaktion von NO mit Ozon:
NO + O3   → NO2 + O2 (R4.1.1)
NO + O3   → NO2* + O2 (R4.1.2)
NO2*   → NO2 + h (R4.1.3)
NO2* + M  → NO2 + M (R4.1.4)
4  Messverfahren für NO und NOy                                                                                            25
NO2* steht für das angeregte NO2-Molekül, M für deaktivierende Stoßpartner wie N2, O2, CO2
und H2O. In etwa 1% der Fälle erfolgt die spontane Deaktivierung des NO2* unter Lichtemis-
sion. Das Emissionsspektrum umfasst dabei den Wellenlängenbereich von 600 nm bis
3000 nm, mit einem Maximum bei 1200 nm. Der weitaus größte Teil des NO2* wird jedoch
strahlungslos über Stöße mit anderen Molekülen M deaktiviert. Dieses Quenching hängt stark
von der Art des Stoßpartners ab, so quenchen Wassermoleküle und Kohlenstoffdioxid die
Chemilumineszenz viel effektiver als Stickstoff und Sauerstoff. Reduziert werden kann dieser
Effekt, indem der Druck in den Analysatorkammern reduziert wird.
Die bei der Chemilumineszenzreaktion freigesetzten Lichtquanten werden von einem Photo-
multiplier (PMT) erfasst und in elektrische Ladungsimpulse umgewandelt. Das vom Photo-
multiplier registrierte NO-Signal ergibt sich aus (Steffenson und Stedman, 1974; Ridley und
Howlett, 1974; Drummond, 1977):
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Dabei bezeichnet  die spektrale Empfindlichkeit des PMT,  die Reflexionseigenschaften
der Reaktionskammer, [NO] die Teilchenzahldichte von NO-Molekülen und F den Volumen-
strom. k1, k2, k3 und k4 sind die Geschwindigkeitskoeffizienten der Reaktionen (R4.1.1) -
(R4.1.4) und NO und R die Lebensdauer von NO bzw. die Aufenthaltszeit des Probengases in
der Reaktionskammer. Die Geschwindigkeitskoeffizienten der einzelnen Reaktionen können
beispielsweise in „Chemical Kinetics and Photochemical Data for Use in Atmospheric Stu-
dies“ (JPL Publication 02-25, 2003) der NASA nachgeschlagen werden. Sie sind abhängig
von der Temperatur. Drummond et al. (1985) geben diese Abhängigkeit mit 0.5% pro Kelvin
an. k3 wird bei Drücken oberhalb 0.5 hPa vernachlässigbar klein gegenüber k4. Gleichung
(G4.1.1) kann daher auch wie folgt geschrieben werden:
SNO =   F [NO]M 
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Gerätekenngrößen und Geschwindigkeitskoeffizienten lassen sich zu einer Größe, der Emp-
findlichkeit des Detektors, zusammenfassen. Diese kann über Kalibrierungen ermittelt wer-
den. Gleichung (G4.1.2) vereinfacht sich damit zu:
NONO JES  (G4.1.3)
JNO – Volumenmischungsverhältnis [nmol/mol]
E – Empfindlichkeit [(1/s)/(nmol/mol)]
SNO – Registriertes NO-Signal [1/s]
Abbildung 4.2 zeigt die Empfindlichkeit der im Mess-System SIOUX eingebauten Chemilu-
mineszenzdetektoren. Aufgrund der Temperaturabhängigkeit der Reaktionsgeschwindigkeits-
koeffizienten, wird auch die Empfindlichkeit E von der Temperatur beeinflusst. Weitere Ab-
hängigkeiten bestehen zum Feuchtegehalt der Luft und zum Massenfluss. Diese Größen kön-
nen die Empfindlichkeit eines Detektors stark verändern und werden daher anhand der in
Russland aufgezeichneten Daten in Kapitel 9.2 ausführlich besprochen.
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Abb. 4.2 Empfindlichkeit der Detektoren des Mess-Systems SIOUX - Kanal A (Drei-
eck): 20973 [(1/s)/(nmol/mol)], Fluss - 1.7 l/min; Kanal B (Viereck): 18090
[(1/s)/(nmol/mol)], Fluss - 1.1 l/min
Zusätzlich zum Chemilumineszenz-Signal der Reaktion von NO mit Ozon werden vom Pho-
tomultiplier weitere Signale registriert. Zahlreiche andere Verbindungen reagieren mit Ozon
zu angeregten Molekülen (chemische Interferenzen) und können unter Umständen einen sig-
nifikanten Anteil am Gesamtsignal ausmachen. Um welche Verbindungen es sich dabei genau
handelt, ist bisher nicht eindeutig geklärt. Zudem ist die Dunkelstromzählrate des Photomul-
tipliers zu berücksichtigen. Sie bezeichnet den Beitrag von freien Elektronen, die durch den
Elektronenvervielfacher gezählt werden, obwohl sie mit dem eigentlichen NO-Signal nichts
zu tun haben. Der Dunkelstrom ist temperaturabhängig und wächst sowohl mit der Höhe als
auch mit der geographischen Breite aufgrund der Zunahme der kosmischen Strahlung. Bau-
und betriebliche Besonderheiten des Photomultipliers, die zur Minimierung der Störanteile
von Dunkelstrom und Interferenzen beitragen, werden in Kapitel 5.2.2 angesprochen. Die
vom Photomultiplier detektierten Signale addieren sich zu einem Gesamtsignal:
IDNO SSSS  (G4.1.4)
SNO – NO-Signal
SD – Dunkelstrom des Photomultipliers
SI – Signal chemischer Interferenzen
Der Anteil von Dunkelstrom und chemischen Interferenzen am Gesamtsignal kann durch die
Verwendung einer Vorreaktionskammer in Ergänzung zur eigentlichen Hauptreaktionskam-
mer ermittelt werden. Da die Reaktion von NO mit Ozon um etwa zwei Größenordnungen
schneller abläuft, als alle anderen Chemilumineszenzreaktionen mit Ozon (Drummond et al.,
1985), leitet man das Probengas statt direkt in die Hauptkammer zuerst in eine Vorkammer,
das sogenannte Zeroing-Volumen, um dort die Inaktivierung des durch NO und Ozon ange-
regten NO2* zu erreichen. Später in der Hauptkammer wird dann nur noch das Signal der In-
terferenz-Reaktionen und die Dunkelstromzählrate des Photomultipliers gemessen. Abwech-
selnd wird das Ozon dem Probengas in Vor- und Hauptreaktionskammer zugegeben. Da der
Photomultiplier stets das Signal aus der Hauptkammer misst, ermöglicht dieses Verfahren die
Berechnung der NO-Konzentration im Probengas ohne die Störanteile von Dunkelstrom und
Interferenzen (Abbildung 4.3).
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Abb. 4.3 Beiträge zum Gesamtmess-Signal im Haupt- (Sm) und Vorkammermodus (Sz)
sowie während der Kalibrierung Scal: SD – Dunkelstrom, SI – Interferenzen
und SNO – NO-Signal; ∆SI steht für das in der Vorkammer nicht abreagierte
NO (NAN) (aus Drummond et al., 1985)
Die Differenz zwischen den registrierten Intensitäten aus Vor- und Hauptkammermessung ist
direkt proportional zum Volumenmischungsverhältnis des Stickstoffmonoxid im Probengas.
Allerdings nur unter der Voraussetzung, dass sich Interferenzen und Dunkelstrom für den
Zeitraum der Differenzmessung nicht ändern.
In Abhängigkeit von der Einstellung des Probengasflusses kann trotz Vorkammer ein kleiner
Prozentsatz des NO beim Eintritt in die Hauptkammer noch nicht abreagiert sein. Dieser An-
teil wird als NAN (nicht abreagiertes NO ) bezeichnet und muss bei der Berechnung der NO-
Konzentration berücksichtigt werden. Abbildung 4.4 zeigt das NAN der beiden Kanäle A und
B des Mess-Systems SIOUX.
Abb. 4.4 Im Vorkammermodus nicht abreagiertes NO (NAN) - 6% in Kanal A (Dreieck)
bei einem Fluss von 1.7 l/min,  unter 1%  in Kanal B (Viereck) bei einem
Fluss von 1.1 l/min; HK(NO) bzw. VK(NO) - Haupt- bzw. Vorkammerzählrate
bei Zugabe von NO-haltiger Luft, HK(ZA) bzw. VK(ZA) - Haupt- bzw. Vor-
kammerzählrate bei Zugabe von NO-freier Luft
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Drummond et al. (1985) zeigten, dass mit steigender Ozonkonzentration nicht nur die Zähl-
rate im Hauptkammermodus zunimmt, sondern auch die Zählrate durch die Interferenzen.
Wird ein bestimmter Grenzwert überschritten, führt eine weitere Erhöhung der Ozonkonzent-
ration nur noch zu höheren Zählraten der Interferenzreaktionen, da das gesamte NO in der
Reaktionskammer zu diesem Zeitpunkt bereits umgesetzt ist. Es ist daher sinnvoll, die Ozon-
konzentration nur so hoch zu wählen, dass stets ein Teil des NO nicht in der Vorkammer um-
gesetzt wird (NAN).
Betrachtet man die Mess-Signale aus Vor- und Hauptkammermessung bei Beaufschlagung
mit synthetischer Luft (Null-Luft), so zeigt sich eine Diskrepanz zwischen Vor- und Haupt-
kammersignal in beiden Kanälen. Grund dafür sind geringe Konzentrationen von NO in der
Null-Luft, aber auch Verunreinigungen im Sauerstoff für die Ozonproduktion. Der Unter-
schied zwischen den beiden Kammersignalen wird als Offset bezeichnet und stellt sozusagen
den Gerätenullpunkt für jeden Kanal dar. Des weiteren zeigt sich, dass die Signale des B-Ka-
nals mit Konverter stets höher liegen als die des A-Kanals. Auslöser für diesen Signalanstieg
sind unter anderem Verunreinigungen im CO bzw. den Druckreduzieren und die Desorption
von Stickstoffverbindungen von der Goldoberfläche des Konverters.
Zeit [s]
0 400 800 1200 1600 2000
Zä
hl
ra
te
 [1
/s
]
500
1000
1500
2000
2500
3000
3500
4000
Kanal A
Kanal B
HK HK HKVK VK
Abb. 4.5  Zählraten der Kanäle A und B im Hauptkammer- und Vorkammermodus bei
Beaufschlagung mit NO-freier Luft. Diese wurde mit einem Null-Luftgenera-
tor erzeugt. Höhere Zählrate in Kanal B im Hauptkammermodus durch De-
sorption von Stickstoffverbindungen von der Goldoberfläche des Konverters.
Geringeres Nachschwingen beim Umschaltvorgang in Kanal B aufgrund eines
besseren Flussverhältnisses von Probengas und Ozon (perönliche Mitteilung
Ecophysics, 2000).
Die Nachweisgrenze eines Chemilumineszenzdetektors, d. h. das niedrigste messbare NO-
Volumenmischungsverhältnis, ergibt sich bei fest vorgegebenem NO bzw. im Null-Luft-Mo-
dus aus der Poissonverteilung, da die Schwankungen der Zählraten einer Poissonverteilung
folgen. Für die Abweichung dZ vom Mittelwert der Verteilung gilt bei einer Unsicherheit von
2 (95% der Zählereignisse liegen innerhalb des Unsicherheitsbereichs):









t
ZdZ 2 (G4.1.5)
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Das NO-Mischungsverhältnis ergibt sich aus der Differenz der Zählraten aus Vor- und
Hauptkammermessung. Bei der Berechnung der Nachweisgrenze NWG müssen daher die sta-
tistische Unsicherheit von Vor- und Hauptkammermessung berücksichtigt werden:









VK
VK
HK
HK
t
Z
t
Z
E
NWG 2 (G4.1.6)
 E – Empfindlichkeit [(1/s)/(pmol/mol)]
ZHK – Zählrate im Hauptkammermodus [1/s]
tHK – Integrationszeit im Hauptkammermodus [s]
ZVK – Zählrate im Vorkammermodus [1/s]
tVK – Integrationszeit im Vorkammermodus [s]
In die Berechnung der NWG für die beiden Kanäle A und B gehen folgende Größen ein:
Kanal A:  ZHK (in 1/s):  1200 ZVK (in 1/s):  1100  E (in (1/s)/(pmol/mol)):  21
Kanal B:  ZHK (in 1/s):  3200 ZVK (in 1/s):  1100  E (in (1/s)/(pmol/mol)):  18
Bei einer Integrationszeit (IZ) von 1 s bzw. 30 s im Vor- und Hauptkammermodus ergibt sich:
Kanal A: NWG (in pmol/mol):     6 (IZ 1 s)   bzw.   1 (IZ 30 s)
Kanal B: NWG (in pmol/mol):   10 (IZ 1 s)   bzw.   2 (IZ 30 s)
4.2  NOy-Messung
Bei der NOy-Messung wird die Summe aller reaktiven Stickstoffverbindungen gemessen.
Dazu zählen auch solche Komponenten, die einzeln messtechnisch nicht nachweisbar sind.
4.2.1  Reduktion im Konverter
Das NOy-Mischungsverhältnis wird durch die Reduktion der reaktiven Stickstoffverbindun-
gen zu NO bestimmt. Die Umsetzung erfolgt mit Hilfe von Konvertern. Verschiedene Mo-
delltypen sind im Lauf der Zeit erprobt und auch wieder verworfen worden. Allen Konvertern
liegt jedoch die Reduktion der höher oxidierten Stickoxide an einer metallischen Oberfläche
mit oder ohne Reduktionsmittel zu Grunde. Materialien aus Edelstahl und Nickel (Fahey et
al., 1985), Platin, Silber und Gold (Kliner et al., 1997), Eisen und Molybdän (Poulida et al.,
1994) wurden in zahlreichen Tests als Katalysatoren erprobt. Derzeit im Einsatz sind vor-
nehmlich Molybdän- und Goldkonverter; dabei zeigen sich Unterschiede bei der Nutzung der
beiden Materialien (Fehsenfeld et al., 1987; Williams et al., 1998). Goldkonverter reduzieren
Stickoxide in der Gasphase sehr effizient, lassen aber einen Großteil der Aerosolnitrate in der
Probenluft ungehindert passieren. Diese werden von Molybdänkonvertern besser reduziert.
Williams et al. (1998) zeigten während einer Vergleichskampagne mit verschiedenen Kon-
vertertypen, dass mit Molybdänkonvertern häufig höhere NOy-Konzentrationen gemessen
werden (etwa 5%) als mit Goldkonvertern. Einen direkten Zusammenhang zu den Aerosolnit-
raten konnten sie aber nicht feststellen. Bei geringen NOy-Konzentrationen unter 1 nmol/mol
sind die Abweichungen der Messergebnisse jedoch relevant, so dass es diesbezüglich weiterer
Untersuchungen bedarf.
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Im Gegensatz zum Molybdänkonverter, der ohne Reduktionsmittel auskommt, benötigt der
Goldkonverter Kohlenmonoxid (CO) oder Wasserstoff (H2) für den Reduktionsprozess. Der
Einsatz beider Gase ist mehrfach untersucht worden (Bollinger et al., 1983; Fahey et al.,
1985; Bakwin et al., 1992). Dabei zeigen sich einige Vorteile bei der Nutzung von Wasser-
stoff als Reduktionsmittel (Kliner et al., 1997):
 H2 bedarf keiner zusätzlichen Filterung im Gegensatz zum CO, dessen Fremdgasanteile in
den Flaschen zu unerwünschten Messfehlern führen können.
 Die Abhängigkeit der Konversionseffizienz von der Temperatur für Isopropyl-Nitrate IPN
ist bei Verwendung von H2 weniger deutlich ausgeprägt (für Stratosphärenmessungen
nicht relevant).   
 Bei der Konversion mit H2 entsteht im Konverter H2O. Dies führt zu einem geringeren
Hintergrundsignal im Detektor und unterdrückt die Konversion der nicht zu NOy gerech-
neten Verbindungen HCN und NH3 zu NO. Diese fällt bei trockenen Bedingungen we-
sentlich größer aus.
Trotz der Vorzüge von H2, wird derzeit meist CO als Reduktionsmittel verwendet. Dies liegt
daran, dass Wasserstoff als hochentzündliches Gas bisher nicht ohne Probleme in Gasflaschen
auf Flugzeugen eingesetzt werden konnte. Inzwischen lässt sich Wasserstoff jedoch über so-
genannte Metallhydrid-Speicher gewinnen. Es gibt Legierungen, die unter normaler Tempe-
ratur und geringem Überdruck Wasserstoff aufnehmen können. Wird nun der Druck vermin-
dert und Wärme zugeführt, geben diese den Wasserstoff wieder ab (z. B. Magnesium-Nickel-
Hydride und Eisen-Titan-Hydride). Für die meisten reaktiven und nicht reaktiven Stickstoff-
verbindungen zeigen sich unter gleichen Bedingungen in der Regel jedoch vergleichbare
Konversionseffizienzen, egal ob CO oder H2 als Reduktionsmittel verwendet wird. Ohne die
Zugabe eines Reduktionsmittels würde die Konversion des NO2 dagegen wesentlich langsa-
mer und auch nicht vollständig ablaufen.
4.2.2  Reaktionsprozesse im Goldkonverter
Im Mess-System SIOUX erfolgt die Reduktion von NOy an einem auf 300°C beheizten Gold-
rohr mit CO als Reduktionsmittel. Diese Technik hat sich als zuverlässiges Verfahren bei
vielen Messeinsätzen etabliert. Zahlreiche Labortests wurden zwecks optimalem Aufbau und
Betrieb durchgeführt (Murphy and Fahey, 1987; Anderson and Fahey, 1990; Feigl, 1998).
Der Konversionsprozess, der sich im Konverter abspielt ist nicht genau bekannt. Vermutlich
werden die überschüssigen Sauerstoffatome der einzelnen (NOy)i-Verbindungen schwach an
der Goldoberfläche gebunden, um dann sofort wieder mit dem Reduktionsmittel CO zu rea-
gieren (Crosley, 1993). Dies lässt sich allgemein durch folgende chemische Reaktionsglei-
chung ausdrücken:
(NOy)i + CO + Au → NO + CO2 + Produkte + Au (R4.2.1)
(NOy)i steht für alle durch den Konverter reduzierten reaktiven Stickoxide. NOy bezeichnet
die Komponenten der reaktiven Stickstoffverbindungen in der Atmosphäre.
Betrachtet man die beiden wichtigsten Vertreter der NOy-Familie gesondert, erhält man:
NO2 + CO + Au → NO + CO2 +  Au (R4.2.2)
4 HNO3 + 4 CO + Au→ 4 NO + 4 CO2  + 2 H2O + O2 + Au (R4.2.3)
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Anderson und Fahey (1990) fanden heraus, dass bestimmte Verbindungen, wie z. B. Chlor-
nitrat (ClONO2), nicht direkt zu NO reduziert werden, sondern zunächst in der Gasphase zu
NO2 dissoziieren und erst dann zu NO an der Goldoberfläche unter Mitwirkung des CO redu-
zieren:
ClONO2 + Au → ClO + NO2 +  Au (R4.2.4)
NO2 + CO + Au → NO + CO2  + Au (R4.2.5)
Um die experimentell beobachteten und gemessenen Reaktionen im Konverter auch theore-
tisch mit Hilfe mathematischer Modelle zu erklären, sind Lösungsansätze aufgestellt worden,
die es ermöglichen, die notwendigen Bedingungen für eine vollständige Konversion besser
abzuschätzen (Gormley and Kennedy, 1949; Murphy and Fahey, 1987; Kliner et al., 1997)
(siehe auch Kapitel 9.3). Im Ergebnis zeigen sie, dass ein NOy-Konverter bei möglichst ho-
hem Druck und niedrigem Massenfluss betrieben werden sollte. Dies erhöht die Wahrschein-
lichkeit, dass die Gasmoleküle des NOy an der Konverteroberfläche zu NO reduziert werden.
4.2.3 Bestimmung der Konversionseffizienz
Die Konversionseffizienz gibt Aufschluss über den prozentualen Anteil der im Goldrohr zu
NO konvertierten Verbindungen NOy. Bezeichnet man die Konzentration eines Spurengases
am Eingang des Konverters mit C_ein und am Ende des Rohrs mit C_aus, so entspricht das
Verhältnis (C_ein – C_aus)/C_ein am Ausgang des Konverters der Konversionseffizienz. Je
höher ihr Wert, um so besser sind die Kenngrößen des Konverters (Länge und Durchmesser
des Goldrohrs, Temperatur mit der das Rohr geheizt wird usw.) aufeinander abgestimmt. Die
Konversionseffizienz kann z. B. mit Hilfe der sogenannten Gasphasentitration (GPT) über-
prüft werden (Abbildung 4.6).
Abb. 4.6 Aufbau der Gasphasentitrationsanlage und Flussdiagramm der ange-
schlossenen Gase
Mit dem GPT-Verfahren lassen sich Prüfgase erzeugen, die in Gasflaschen keine ausrei-
chende Stabilität aufweisen (z. B. NO2). Stickstoffdioxid ist eine der Hauptkomponenten von
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NOy und dient zur schnellen Überprüfung der Konversionseffizienz. Bei der Herstellung von
NO2 mittels Gasphasentitration nutzt man die schnelle Reaktion von NO mit Ozon. Das
Ozonprüfgas wird in einer Reaktionskammer mit dem Prüfgas NO gemischt. Dabei wird ein
reproduzierbarer Anteil des NO oxidiert (NO + O3 → NO2 + O2). Das gebildete NO2 wird im
Konverter wieder zu NO reduziert. Die Durchführung einer Gasphasentitration ist in Abbil-
dung 4.7 dargestellt. In Anhang C werden der Aufbau einer GPT-Apparatur sowie die Pro-
zesse zur Herstellung von Null-Luft und anderen Prüfgasen beschrieben.
Die Bestimmung der Konversionseffizienz eines NOy-Konverters mittels Gasphasentitration
erfolgt dann wie folgt:
1. Beaufschlagung der beiden Kanäle A (ohne Konverter) und B (mit Konverter) mit reiner
Luft (Trägergasstrom)
2. Zugabe von NO zum Trägergas mittels Gasphasentitrationsanlage
3. Mischung des verdünnten NO-Gases mit Ozon im Mischvolumen der GPT-Apparatur
Nach jedem der Punkte 1 bis 3 wird die NO-Zählrate der beiden Kanäle sowohl im Vor- als
auch im Hauptkammermodus abgelesen. Dabei zeigt sich, dass bei Zuleitung von NO-freier
Luft die Zählrate in Kanal B (mit Konverter) stets etwas höher liegt als in Kanal A (ohne
Konverter); Grund ist der Offset (Gerätenullpunkt), der in Kanal B zu einem Großteil durch
Desorption von Stickstoffverbindungen bzw. durch eine mit der NO-Messung über Chemilu-
mineszenz interferierenden Substanz an der Goldoberfläche des Konverters verursacht wird.
Die Differenz zwischen der NO-Zählrate (NO_A) und der NO-Zählrate unter Ozonzugabe
(NOGPT_A) in Kanal A entspricht dem gebildeten NO2, die Differenz zwischen der NO-Zähl-
rate (NO_B) und der NO-Zählrate unter Ozonzugabe (NOGPT_B) in Kanal B dem nicht zu NO
rückkonvertierten NO2. Die Konversionseffizienz berechnet sich aus:
)(
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2
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einNO
ausNOeinNOKE  mit  restgesx NONOeinNO  _2 )( (G4.2.1)
GPTgesx NONOausNO  _2 )(
NO2(ein) –  NO2 am Konvertereingang in Kanal B: während der GPT ge-
bildetes NO2
NO2(aus) –  NO2 am Konverterausgang in Kanal B: Anteil des nicht rück-
konvertierten NO2
NOx_ges –  Gesamt-NO, gemessen in Kanal B (mit Konverter) vor der
GPT (NO_B)
NOrest –   Rest-NO, gemessen in Kanal A (ohne Konverter) nach der 
GPT (NOGPT_A)
NOGPT – Konvertiertes NO, gemessen in Kanal B nach der GPT
(NOGPT_B)
Eingesetzt in Gleichung (G4.2.1) erhält man für die Konversionseffizienz:
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_
  (G4.2.2)
 bzw. ausgedrückt mit den Zählraten der Kanäle A und B:
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Bei den in Gleichung (G4.2.3) verwendeten Größen NOGPT_B, NOGPT_A und NOB handelt es
sich stets um die Differenz der Zählraten zwischen Haupt- und Vorkammermessung. Der Off-
set beschreibt die Differenz der Zählraten im Haupt- und Vorkammermodus bei Beaufschla-
gung mit NO-freier Luft (Null-Luft):
AAA VKHKOff  (G4.2.4)
    (Beaufschlagung mit Null-Luft)
BBB VKHKOff  (G4.2.5)
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Abb. 4.7  Durchführung einer Gasphasentitration: Zählraten im Haupt- und Vorkam-
mermodus bei Beaufschlagung mit Null-Luft (ZA); Zählraten im Haupt- und
Vorkammermodus bei Beaufschlagung mit NO (NO); Zählraten im Haupt-
und Vorkammermodus bei Beaufschlagung mit NO und Ozon (GPT); die
Konversionseffizienz beträgt in diesem Fall  knapp 90%
Bei der Bestimmung der Konversionseffizienzen spielt auch die Qualität des Goldrohrs im
Konverter eine wichtige Rolle. Ist die Goldoberfläche kontaminiert so zeigt sich bei niedrigen
Drücken eine Abnahme der Konversionseffizienz. Aus diesem Grund muss jedes Goldrohr
regelmäßig gereinigt werden (Anhang C).
4.2.4 Einflussfaktoren auf die Konversionseffizienz
Um die optimalen Betriebsbedingungen für einen Konverter zu finden, sind umfangreiche
Labortests durchgeführt worden. Die Ergebnisse sind in zahlreichen Veröffentlichungen
nachzuschlagen (Fahey et al., 1985, Kliner et al., 1997). Im folgenden werden nur die Ein-
flüsse von Druck-, Temperatur- und Flussänderungen auf die Konversionseffizienz angespro-
chen. Diese Faktoren werden vor allem bei der Auswertung der in Russland gemessenen Da-
ten (Kapitel 9.3) relevant.
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Bollinger et al. (1983) und Fahey et al. (1985) führten Labortests zur Temperaturabhängigkeit
der Konversionseffizienz durch. Dabei zeigte sich, dass bei niedrigen Temperaturen (unter-
halb 100°C) keine hohe Konversionseffizienz erzielt werden kann. Der Grund hierfür liegt in
dem niedrigeren Diffusionskoeffizienten und der geringeren Reaktionsgeschwindigkeit der
Stoffe an der Oberfläche des Rohrs. Eine adäquate Konversion (≥ 95%) der NOy-Verbindun-
gen im Konverter erreicht man erst bei einer Temperatur von 300°C. Zudem werden Störein-
flüsse von nicht reaktiven Verbindungen, wie NH3 oder HCN, bei dieser Temperatur noch
gering gehalten (≤ 15%). Obwohl sie nicht zur NOy-Familie zählen, werden diese Verbindun-
gen zum Teil im Konverter umgesetzt. Ihr Anteil ist daher bei der Berechnung des NOy-Mi-
schungsverhältnisses im Probengas entsprechend zu berücksichtigen (siehe auch Kapitel
10.3.6).
Fahey et al. (1985) untersuchten, ob die 3 wichtigsten stratosphärischen NOy-Verbindungen
NO2, HNO3 und N2O5 auch bei niedrigem Druck im Goldkonverter ausreichend zu NO redu-
ziert werden. Massenfluss und Mischungsverhältnis wurden während der Messungen konstant
gehalten; die Temperatur im Konverter betrug 300°C. Es konnte eine Unabhängigkeit der
Konversion von Druckänderungen für NO2 bis 60 hPa, für HNO3 bis 67 hPa und für N2O5 bis
87 hPa gezeigt werden. Allerdings wurde auch deutlich, dass verschmutzte Goldrohre bei
niedrigem Druck stärker zu einer Reduzierung der Konversionseffizienz führen, als bei nor-
malen Druck.
Ändert man den Probengasfluss bei konstantem Druck, so hat dies Einfluss auf die Konver-
sionseffizienz. Bei niedrigem Massenfluss verlängert sich die Aufenthaltszeit im Konverter-
rohr und damit steigt die Wahrscheinlichkeit, dass die NOy-Verbindungen im Goldrohr zu NO
reduziert werden. Die Konversionseffizienz erhöht sich also bei kleinem Probengasfluss.
4.2.5  Ausblick
Die Entwicklung neuer Konverteraufbauten ist nach wie vor nicht abgeschlossen. Die verbes-
serte Empfindlichkeit von NO-Detektoren mit Messungen bis in den pmol/mol-Bereich führt
dazu, dass sich auch Störeinflüsse und Querempfindlichkeiten in der NOy-Messung wesent-
lich stärker bemerkbar machen.  Wichtigstes Ziel ist daher, die Konversion aller zur NOy-Fa-
milie gehörenden Anteile zu verbessern. Auf der anderen Seite gilt es, die Konversion der
nicht zum NOy zählenden Stickstoffverbindungen wie NH3 und HCN zu unterdrücken. Die
Schweizer EMPA hat Messungen mit einem carbonisierten Molybdän-Konverter, in welchem
eine sphärische Form von Aktivkohle mit Molybdän imprägniert ist, durchgeführt. Für diesen
Gerätetyp ergaben sich beispielsweise keine Querempfindlichkeiten auf NH3 (Brunner, 2001).
Messungen, bei denen die wichtigsten Verbindungen des NOy einzeln registriert und an-
schließend addiert wurden, zeigten, dass dieser NOy-Wert bedeutend geringer ausfällt, als die
gleichzeitig gemessene Summe der reaktiven Stickstoffverbindungen (Fahey et al., 1986;
Parrish et al., 1993; Nielsen, 1995; Williams et al., 1997). Damit bleibt unklar, ob wirklich
alle NOy-Komponenten gemessen werden oder doch eher Verbindungen konvertiert werden,
die nicht zur NOy-Familie zählen. Zu diesem Punkt besteht weiterer Klärungsbedarf.
Es gibt auch Bemühungen, den Konverter noch kompakter aufzubauen. Statt des Einsatzes
eines Goldrohrs wird untersucht, inwieweit andere Goldoberflächen genutzt werden können,
z. B. in Form von Goldgranulat, Goldwolle oder Goldfolie. Das Hauptproblem liegt allerdings
in dem erschwerten Reinigungsprozess dieser Produkte.
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4.3  Zusammenfassung
Die chemilumineszente Gasphasenreaktion zur Messung von Stickoxiden ist ein sehr emp-
findliches Messverfahren mit Nachweisgrenzen bis in den pmol/mol-Bereich. Gleichzeitig
können aber auch in den verschiedenen Stufen, Reduktion im Goldkonverter, Umsetzung mit
Ozon bis zur Detektion, diverse Prozesse Einfluss auf die Messungen nehmen.
 Die Empfindlichkeit der Detektoren ist von der Temperatur, dem Druck, dem Probengas-
fluss und dem Feuchtegehalt der Luft abhängig; gleiches gilt für die Konversionseffizienz.
Genaue Angaben zu den Abhängigkeiten finden sich in den Abschnitten 9.2 und 9.3.
 Bei der Reduktion im Konverter können neben den reaktiven Stickstoffverbindungen NOy
auch andere stickstoffhaltige Verbindungen wie NH3 und HCN zu NO konvertiert werden
und dementsprechend zu einer Erhöhung der Messwerte führen.
 Viele Kohlenwasserstoffe, speziell ungesättigte Kohlenwasserstoffe, können nach Reak-
tionen mit O3 zu Chemilumineszenz und somit zu erhöhten NO-Messwerten führen. Was-
serstoffatome, die beim Abbau von Kohlenwasserstoffen entstehen, reagieren dabei mit
Ozon zu angeregten OH*-Molekülen. Die Lichtemission dieser Moleküle liegt zwischen
528 und 4500 nm und damit im Messbereich des Detektors.
Durch bereits genannte Modifikationen, wie die Nutzung von Vorkammern, lassen sich eine
Reihe von Störungen minimieren, da die Reaktion des NO mit Ozon wesentlich schneller
abläuft als die der Interferenzreaktionen. Weitere bau- und betriebliche Besonderheiten, die
unerwünschte Nebeneffekte bei der NO-Messung unterdrücken sollen, werden in Kapitel
5.2.2 angesprochen.
Kapitel   5
Das NO/NOy Mess-System SIOUX
Bei der Entwicklung des Mess-Systems SIOUX zur Integration auf das russische Höhenfor-
schungsflugzeug M55-Geophysica mussten spezielle Anforderungen erfüllt werden. Alle
Komponenten waren so auszuwählen, dass sie den beschränkten Gewichts- und Platzverhält-
nissen an Bord des Flugzeugs gerecht werden. SIOUX ist als Zweikanalmessgerät so kon-
struiert, dass beide Kanäle vollkommen voneinander entkoppelt und alle Signalverarbeitungs-
parameter doppelt vorhanden sind. In Kanal A werden Stickstoffmonoxid (NO) und in
Kanal B die Summe der reaktiven Stickstoffverbindungen (NOy) gemessen. Der Gaslauf
durch das System ist in Abbildung 5.2 dargestellt. Nachfolgend werden der Aufbau des
Geräts sowie die Funktionsweise der wichtigsten Komponenten beschrieben.
Abb. 5.1  Mess-System SIOUX
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5.1  Der mechanische Aufbau von SIOUX
Abgesehen von der Einlassvorrichtung befindet sich die gesamte Messapparatur in einem
zylindrischen Druckcontainer aus Aluminium, der sowohl vorne als auch hinten geöffnet
werden kann. Aluminium wurde aufgrund der erheblichen Gewichtsersparnis gegenüber
Edelstahl als Baumaterial bevorzugt. Zudem gibt das weiche Material starken Belastungen
besser nach und ist daher keinem so großen Verschleiß ausgesetzt. Aufgrund der vielen
Durchführungen ist für die Frontplatte ein Aluminiumtyp mit höherem Härtegrad gewählt
worden, als für den Rest des Tanks. Die äußere Hülle sowie die Rückplatte weisen eine
Blechstärke von 2 mm auf; die Dicke der Frontplatte beträgt 12 mm.
Eine zylindrische Tankform wurde einer rechteckigen Bauweise gegenüber bevorzugt, da das
Gerät auch während des Fluges mit Normaldruck (ca. 1000 hPa) betrieben wird. In 20 km
Höhe und einem Außendruck von 50 hPa greifen damit enorme Spannungskräfte an der Bau-
konstruktion an. Bei einer zylindrischen Form sind diese besser über die Oberfläche verteilt
als bei einer rechteckigen. Aus diesem Grund ist auch die Rückplatte des Tanks nach außen
gewölbt, bei der Frontplatte war dies aufgrund der Anschlüsse nicht möglich. Gestützt wird
die Aluminiumhaut durch Ringspanten, die innen an das Aluminiumblech geschweißt wur-
den. An diesen sind auch 4 Führungsschienen befestigt, in denen der innere Rahmen, der die
Messkomponenten trägt, entlang bewegt werden kann. Dieser Rahmen ist aus Edelstahl ge-
fertigt und über 4 Schrauben mit der Frontplatte verbunden. Durch 2 Griffe an der Frontplatte
kann die innere Messapparatur in den Führungsschienen bewegt werden. Die Rückplatte dient
als weiterer Zugang zu den Komponenten des Instruments (Abbildung 5.3).
Abb. 5.3   Technische Zeichnung des Druckcontainers mit Führungsschienen, Ringspan-
ten und Befestigungspunkten für Front- und Rückplatte (G. Krafczyk, DLR)
Um die Dichtheit des Containers zu gewährleisten, sind sowohl die Front- als auch die Rück-
platte mit einem zusätzlichen Dichtungsring versehen und die Anschlüsse auf der Frontplatte
auf Druckdichtigkeit hin spezifiziert. Die Schraubendurchgänge sind mit Dichtmaterial aus
Silikon zusätzlich verschlossen. Die Abdichtung erfolgte dabei an der Innenseite der Front-
platte, damit sich in großen Höhen das Dichtmaterial aufgrund des Druckunterschieds zwi-
schen Tankinnerem und Umgebung nicht nach außen löst.
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Die Befestigung des Drucktanks am Flugzeug erfolgt mit Hilfe von 2 Metall-Spannbändern.
Zu diesem Zweck wurden außen auf den Tank 2 ringförmige Führungsschienen aus Alumi-
nium aufgeschweißt, in denen die Metall-Bänder um den Container geführt werden können.
Der Bau der gesamten Trage- und Haltekonstruktion zur Montage des Mess-Systems SIOUX
unter die Tragfläche des Flugzeugs ist von den Betreibern der Geophysica übernommen wor-
den.
5.2  Der Messaufbau von SIOUX
Die Messapparatur ist in einem Druckcontainer untergebracht, da einzelne Geräteteile mit
Hochspannung betrieben werden (Photomultiplier, Ozongeneratoren). Die Durchschlagsfeld-
stärke für Luft unter Normalbedingungen (20°C, 105 Pa) beträgt etwa 30 kV/cm. Paschen hat
experimentell bewiesen, dass im homogenen Feld mit dem Elektrodenabstand s und dem
Druck p die Durchschlagsspannung Ud in einem weiten Bereich nur vom Produkt ps abhän-
gig ist (Ud ~ ps), d. h. bei einem Elektrodenabstand von 1 mm erfolgt bei 3 kV ein Durch-
bruch. Fällt der Druck auf 100 hPa ab, sinkt dieser Wert auf weniger als 0.3 kV. Photomul-
tiplier und Ozongeneratoren werden mit mehreren tausend Volt betrieben. Ohne Druckcontai-
ner wäre ein Spannungsdurchschlag bei niedrigem Druck damit nicht zu verhindern.
Die Spannungsversorgung des Geräts ist auf 28 V DC ausgelegt und erfolgt über einen 4 po-
ligen Stecker. Der Gesamtstromverbrauch des Gerätes ist nicht konstant und ändert sich im
Verlauf einzelner Flugphasen (Abbildung 5.4).
Aufstieg
auf 6 km,
max. 600 W
Flug
in 20 km,
max. 1300 W
Aufstieg
auf 20 km,
max.
1300 W
Abstieg
auf 6 km,
max.
1300 W
Abstieg
zum Boden,
max. 600 W
Druck 500 hPa
Roll in
0.5 h,
0 W
Hangar
2 h,
max.
1300 W
Hangar
1 h,
max.
 1300 W
Roll out
0.5 h,
0 W
Rollfeld
1.5 h,
max.
1300 W
Höhe
Zeit
Druck 50 hPa
Abb. 5.4  Leistungsaufwand des Mess-Systems SIOUX während verschiedener Flugphasen
Im Innern wird der Stromkreis aufgeteilt. Jede der Leitungen ist mit einem Sicherungsautomat
geschützt. Die Aufteilung der Stromversorgung hat den Vorteil, dass einzelne Komponenten-
gruppen getrennt betrieben werden können. Nach den Sicherungen folgen für jeden Strom-
kreis Filtermodule, die Störaussendungen vom Gerät auf die Flugzeugelektronik und auch
umgekehrt unterdrücken sollen. Die Spannungsversorgung der Messteile erfolgt mit Hilfe
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verschiedener DC/DC Wandler. In den folgenden Abschnitten wird die Funktion der wich-
tigsten Einheiten von SIOUX besprochen und deren Funktion im Gesamtsystem dargestellt.
5.2.1  Detektor
Die Detektoreinheit des Mess-Sytems mit den Reaktionskammern und Photomultipliern ist
von der Schweizer Firma Ecophysics nach Vorgaben des DLR aufgebaut worden (siehe Ab-
bildung 5.5).
Abb. 5.5  Detektoreinheit des Mess-Systems SIOUX (aus Ecophysics, 2000)
SIOUX ist so konstruiert, dass das Probengas nach Eintritt ins Gerät zunächst auf einen Druck
von 26 hPa in Kanal A und 42 hPa in Kanal B geregelt wird. Die Druckregelung erfolgt mit
PFA-Nadelventilen (PFA - Perfluoralkoxy). Der Probenfluss wird mit Hilfe von kritischen
Blenden vor den Hauptreaktionskammern eingestellt. Da in Kanal B zusätzlich ein Konverter
im Gaslauf integriert ist, wurde der Druck in Kanal B höher gewählt als in Kanal A. Das
Druckregelungsventil ist vor den Konverter geschaltet, um druckabhängige Änderungen der
Konversionseffizienz im Konverter zu vermeiden. Um die Aufenthaltszeit des Probengases
im Konverter zu erhöhen und damit auch die Konversionseffizienz, wurde der Volumenfluss
in Kanal B mit 1.1 l/min deutlich kleiner gewählt als der in Kanal A mit 1.7 l/min. Aus die-
sem Grund weisen auch die Vorkammern der beiden Kanäle unterschiedliche Abmessungen
auf. Für den Fall, dass das Vorkammervolumen von Kanal B genauso groß wäre wie für Ka-
nal A, würden aufgrund der größeren Verweildauer des Gases in der Kammer Reaktionen mit
querempfindlichen Gasen bereits dort abklingen. Daher wurde die Vorkammer von Kanal B
mit einem zusätzlichen Teflonblock verkleinert und beträgt nur noch 90 cm³ gegenüber
220 cm³ für Kanal A. Das Volumen der Hauptkammern ist für beide Kanäle mit 320 cm³
gleich groß. Die Hauptkammern sind komplett vergoldet, um die Reflexionseigenschaften der
Kammerwände und damit auch den Anteil des auf die Photomultiplier fallenden Lichtes zu
erhöhen. Die Verwendung von verspiegeltem Glas ist nicht möglich, da dieses durch Ozon zu
stark angegriffen wird (Steffenson and Stedman, 1974). Abbildung 5.6 zeigt die Anordnung
  1 Blende
  2 Rotfilter
  3 Glashalter
  4 Berylliumfeder
  5 Kühlrohr
  6 Isolation
  7 Trockenlufteingang
  8 Kabel zu Elektronikbord
  9 Trockenluftausgang
10 Kabeldurchführung
11 Photomultiplier
12 Sockel
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der Drucksensoren, Regelventile und kritischen Blenden im Gaslauf. Ebenfalls dargestellt
sind die Abmessungen der Reaktionskammern und kritischen Blenden sowie die eingestellten
Werte der Sensoren. Die verschiedenen Blendendurchmesser sind zum Einstellen der unter-
schiedlichen Flüsse in Kanal A und B notwendig. Der Druck in den Hauptreaktionskammern
beträgt in beiden Kanälen einheitlich rund 6 hPa.
Vorkammer
Hauptkammer
Sensor
Einlass
Sensor
Vordruck
P = 42 hPa
Konverter
 Druckregler
 Kritische
    Blende
D = 2.1 mm
Sensor
Einlass
 Druckregler
Vorkammer
Hauptkammer
Sensor Reak-
tionskammer
P = 6 hPa
     Kanal A
Fluss 1.7 l/min
      Kanal B
Fluss 1.1 l/min
Sensor
Vordruck
P = 26 hPa  Kritische
    Blende
D = 3.05 mm
  Volumen  
V = 320 cm³  
  Volumen  
V = 220 cm³  
 Volumen  
V = 90 cm³    Volumen  V = 320 cm³  
 P  P
 P
 P  P
Gasauslass
Abb. 5.6 Druckregelungsventile und Drucksensoren im Gaslauf der Probenluft von Kanal A
und B mit Regelungswerten und Abmessungen der kritischen Blenden sowie den Di-
mensionen der Reaktionskammern
5.2.2  Photomultiplier
Das Chemilumineszenzlicht wird mit Hilfe optischer Detektoren registriert. Im Mess-System
SIOUX kommen sogenannte „Head On“ Photomultiplier (PMT) zum Einsatz, d. h. der Einfall
des Lichts erfolgt frontal ohne Umlenkung. Der  Photomultiplier dient dazu, die schwachen
Lichtimpulse in einen elektrischen Ladungsimpuls umzuwandeln und diesen dann zu verstär-
ken (ca. 107-fach) (Abbildung 5.7). Die Photokathode des PMT ist vom Typ Na-K-Sb-Cs und
damit aus einem Material, das nur schwach gebundene Valenzelektronen (Austrittsarbeit we-
nige eV) besitzt und somit einen großen Wirkungsquerschnitt für die Umwandlung von Pho-
tonen in Elektronen durch den Photoeffekt aufweist. Damit erzeugt fast jedes auf die Photo-
kathode auftreffende Photon ein Elektron. Gleiches gilt für die Dynoden. Auch hier kommen
Materialien mit schwach gebundenen Valenzelektronen zum Einsatz. Die Anzahl der Dyno-
den und die angelegte Spannung bestimmen die Elektronenvervielfachung.
Das Lichtspektrum der Reaktion von NO mit Ozon wird durch einen dem Photomultiplier
vorgeschalteten Rotfilter bei ca. 560 nm begrenzt. Der Photomultiplier kann zwar die
Lichtemission bis ca. 900 nm erfassen, doch erhöht sich in diesem Bereich auch die
Lichtemission durch angeregte Moleküle interferierender Substanzen. Das Maximum des
Emissionsspektrums der chemilumineszenten Reaktion von NO mit Ozon, das bei etwa
1200 nm liegt, kann vom PMT nicht erfasst werden. Es gibt Detektoren, die auch in diesem
Wellenlängenbereich messen, allerdings sind diese viel zu unempfindlich, so dass der in
SIOUX eingebaute Photomultiplier ihnen bezüglich Signal/Rausch-Verhältnis weitaus über-
legen ist; mit dem sogenannten „Single Photon Counting“ wird jedes Reaktionsereignis ge-
zählt. Eine Vergrößerung des aktiven Bereichs der Photokathode führt nicht zu einer Verbes-
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serung des Signal/Rausch-Verhältnisses, da das Rauschen mit dem Quadrat des Radius’ der
Photokathode ansteigt (Steffenson and Stedman, 1974).
Abb. 5.7 Head-On-Photomultiplier: Die Photonen treffen auf den PMT und reagieren dort
auf der Multialkali-Photokathode des Typs Na-K-Sb-Cs mit einem aktiven Bereich
von rund 4 cm durch den Photoeffekt. Die freigesetzten Elektronen werden durch die
angelegte Hochspannung von Dynode zu Dynode beschleunigt und setzen an diesen
weitere Sekundärelektronen frei, wobei das Potential von Dynode zu Dynode um ca.
100 bis 200 V ansteigt. Die so erzeugte Elektronenlawine trifft schließlich auf die
Anode und wird dort von einer Elektronik erfasst, verstärkt und an einen Prozessor
weitergegeben. Das Ausgangssignal ist bis auf statistische Schwankungen propor-
tional zum Eingangssignal (aus Hamamatsu, 2002).  
Der Einfluss der Dunkelstromzählrate des PMT auf das gemessene Signal muss berücksich-
tigt werden; auch ohne Lichteinstrahlung kommt es zur Emission von Elektronen. Die ther-
mische Energie einiger Elektronen reicht aus, um die Austrittsarbeit an Kathode und Dynode
zu überwinden. Dies wird durch die Richardson-Gleichung beschrieben:
J = Tk
W
B
A
eAT

2
Dabei ist J die Stromdichte der Elektronen [A/m²], A die Richardson-Konstante [A/(m²K²)],
WA die Austrittsarbeit [J], kB die Boltzmann-Konstante [J/K] und T die Temperatur [K]. Es
zeigt sich, dass mit zunehmender Temperatur die emittierte Stromdichte der Elektronen an-
steigt. Um diesen Einfluss gering zu halten, werden die Photomultiplier des SIOUX-Instru-
ments auf ca. –30°C gekühlt. Dazu dient eine Kompressorkühlung, mit der man eine Tempe-
raturdifferenz von ca. 65°C zur Umgebungstemperatur erzielen kann. Die Umspülung mit
200 ml/min trockener Luft verhindert die Vereisung der Photomultiplier und Spannungsüber-
schläge in feuchter Luft. Die Spülung erfolgt mittels Permeationstrockner und Hilfspumpe.
Permeationstrockner bestehen aus mikroporösen Materialien, durch deren Poren Moleküle je
nach Größe selektiert werden. Unter Druck permeieren kleine Moleküle durch das Material,
während größere Moleküle im Gasstrom verbleiben. Da Stickstoff und Sauerstoff größere
Moleküle sind als Wasser, lässt sich Luft auf diese Weise gut trocknen. Ist das Mess-System
ausgeschaltet, verhindern Silicagelpatronen vor und nach den PMT-Kammern das Eindringen
feuchter Luft in den Permeationstrockner. Silicagel ist Siliciumdioxid, sehr porös und mit
großer innerer Oberfläche (bis zu 800 m2/g). Dadurch eignet es sich als Filter- und Adsorp-
tionsmaterial. Im trockenen Zustand können je Siliziumdioxidmolekül bis zu 300 Wassermo-
leküle gebunden werden.
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Die Zählrate des Photomultipliers kann neben der thermischen Emission von Elektronen noch
durch weitere Faktoren beeinflusst werden. Diese machen sich als Hintergrundrauschen be-
merkbar:
 Ionisationseffekte: Gasatome werden ionisiert und die Ionen so stark beschleunigt, dass
sie sich durch sogenannte Nachpulse µs später im Signal bemerkbar machen.
 Lichteffekte: Vor allem an den letzten Dynoden kommt es zur Produktion von Photonen,
die zum Photoeffekt an der Photokathode führen und als Nachpulse 20 - 30 ns später auf-
treten. Der Grund hierfür liegt im Betrieb des Photomultipliers mit hoher Spannung. Da-
durch werden Elektronen, die spontan aus den Dynoden austreten, soweit beschleunigt,
dass sie Elektronenlawinen auslösen, deren Pegel gleiche Werte erreichen wie diejenigen
mit Ursprung Photonen.
Derzeit wird untersucht, ob statt der Photomultiplier auch andere optische Detektoren zur
Messung herangezogen werden können. Als Alternativen kämen hinsichtlich Effizienz und
Linearität vor allem Photodioden oder CCDs (engl. charge-coupled device) in Frage. Diese
sind für die hier beschriebene Applikation trotz besserem Sensitivitätsbereich jedoch bezüg-
lich Signal/Rausch-Verhältnis um Zehnerpotenzen zu unempfindlich. Um das Reaktionser-
eignis abzubilden, wird eine große photoempfindliche Fläche benötig. Aus diesem Grund
können die auf dem Markt angebotenen sogenannten Photoncounting-Avalanche-Dioden
nicht verwendet werden. Erfolgreich getestet wurden inzwischen gekühlte Photodioden mit
Vorverstärker. Allerdings gibt es auch hierzu nach wie vor konkurrenzfähige PMT-Module
(persönliche Mitteilung Ecophysics, 2003).
5.2.3  Ozongenerator
Die Erzeugung des Ozons im Mess-System SIOUX erfolgt nach dem Verfahren der „stillen
elektrischen Entladung“. Dabei wird an zwei durch ein Dielektrikum und einen Spalt ge-
trennte Elektroden Hochspannung angelegt (7 kV und 250 Hz Wechselspannung). Das Die-
lektrikum verhindert, dass die stille Entladung in eine Bogenentladung übergeht. Durch den
Spalt wird Sauerstoff geleitet. Die Ozonerzeugung selbst erfolgt durch die Dissoziation des
Sauerstoffs und der anschließenden Bildung des Ozons aus molekularem und atomarem Sau-
erstoff (Abbildung 5.8).
Abb. 5.8
Ozongenerator mit Steuerelektronik: Die Entladungs-
strecke (Ozonatorplatte) besteht aus zwei flachen Plat-
ten aus Glas und Aluminium (Sandwich-Bauweise). Pro
Messkanal sind 2 Ozonatorplatten parallel geschaltet,
so dass insgesamt 4 Ozonatorplatten zur Ozonerzeugung
zur Verfügung stehen. Entsprechend wird auch der Sau-
erstoff in 4 Teilströme aufgeteilt und dann durch die
Ozonatorplatten geleitet. Bei einem Fluss von ca.
120 ml/min pro Platte erreicht man eine Ozonkonzen-
tration von über 4 % im Sauerstoffstrom. Zusätzlich ist
für jeden Messkanal eine Steuerelektronik integriert, die
aus EMV-Gründen in einem Gittergehäuse unterge-
bracht ist.
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Der Vorgang der Ozonerzeugung ist endotherm, also mit Zufuhr von Energie (elektrischer
Leistung) verbunden. Die zugeführte Energie wird nur zu einem geringen Teil für die Ozon-
bildung genutzt, der überwiegende Teil wird in Form von Wärme frei und muss abgeführt
werden. Die Kühlung der gesamten Einheit erfolgt durch 3 Ventilatoren. Die Ozongenerato-
ren arbeiten bei einem Absolutdruck von 750 hPa, der mittels eines internen Druckreglers
entsprechend reduziert und stabilisiert wird. Der konstante Druck ist notwendig, da es bei
starken Druckschwankungen zu mechanischen Deformierungen der Ozonatorplatten kommen
kann.
Im Anschluss an den Ozongenerator folgt eine Befeuchtungseinheit, um den Einfluss der va-
riablen H2O-Konzentrationen in der Atmosphäre zu kompensieren. Mit zunehmendem
Feuchtegehalt der Luft verringert sich die Empfindlichkeit der Detektoren. Um ständige Emp-
findlichkeitsänderungen aufgrund der variablen H2O-Konzentrationen in der Atmosphäre zu
vermeiden, wird dem ozonhaltigen Sauerstoff definiert H2O zugegeben. Der Ozonstrom wird
im Inneren der Befeuchtungseinheit für die beiden Kanäle A und B durch einen nur für Was-
serdampf durchlässigen Membranschlauch geleitet. Die Schläuche sind eingebettet in ein
saugfähiges Material, das mit destilliertem Wasser getränkt ist und definiert Wasserdampf an
den Ozonstrom abgibt. Das Material kleidet die Befeuchtungseinheit komplett aus, so dass die
Aufnahme des Wasserdampfs durch den Ozonstrom unabhängig von der Fluglage funktio-
niert. Der befeuchtete Ozonfluss wird danach über ein Regelventil je nach Messmodus in die
Vor- bzw. Hauptkammer weitergeleitet.
5.2.4  Pumpensystem
Die Einstellung des Drucks in den Reaktionskammern der Detektoreinheit erfolgt durch eine
Scroll-Pumpe (Abbildung 5.9). Damit erreicht man in den Kammern einen Druck von ca.
6 hPa bei einem Gesamtfluss von rund 3.3 l/min (1.7 l/min + 1.1 l/min Probengas + etwa 2 x
250 ml/min ozonhaltigen Sauerstoff).
Alle medienberührenden Materialien der Pumpe sind ozonresistent, so dass sie auch ohne
vorgeschalteten Ozonzerstörer betrieben werden kann. Am Boden wird die ozonhaltige Abluft
zur Vermeidung gesundheitlicher Schäden jedoch stets über einen Ozonvernichter geleitet.
Angetrieben wird die Vakuumpumpe von einem 52 V DC Motor. Die Motorspeisung besteht
aus zwei in Serie geschalteten, steuerbaren DC/DC-Wandlern. Die Steuerungsautomatik der
Abb. 5.9
 Scroll-Funktionsprinzip – um eine
feste Spirale dreht sich eine zweite so,
dass sich dabei sichelförmige Ver-
dichtungsräume ausbilden; aufgrund
der permanenten Bewegung werden
diese zur Mitte gedrückt und das einge-
schlossene Gas aufgrund des geringer
werdenden Volumens zunehmend ver-
dichtet (von No.1 nach No.4); am Pum-
penauslass im Zentrum hat sich der
Gasdruck dann maximal erhöht
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Pumpe ist so eingestellt, dass diese erst bei einem Umgebungsdruck von unter 500 hPa an-
läuft, was einer Höhe von etwa 5 km entspricht. Um das Gerät auch am Boden, bei höheren
Drücken, zu betreiben, muss zunächst mit einer externen Pumpe am Einlass der Druck auf
unter 500 hPa abgesenkt werden, damit die interne Vakuumpumpe startet. Zudem muss die
Scroll-Pumpe während des Betriebs am Boden noch durch eine externe Pumpe am Auslass
des Gerätes in ihrer Funktion unterstützt werden.
5.2.5  NOy-Reduktionskonverter
Der Reduktionskonverter wurde im Rahmen der Arbeit selbst aufgebaut und so konzipiert,
dass eine optimale Umsetzung der reaktiven Stickstoffverbindungen NOy zu NO an der be-
heizten Goldoberfläche unter Zugabe des Reduktionsmittels CO gewährleistet wird (Fahey et
al., 1985; Feigl, 1997). Dementsprechend sind die Konverterkenngrößen gewählt (Länge und
Durchmesser des Goldrohrs, Grad der Erwärmung etc.) (Abbildung 5.10).
Abb. 5.10 NOy-Reduktionskonverter: Die Konversion der reaktiven Stickstoffverbindungen
erfolgt an einem 50 cm langen Goldrohr mit 4 mm Durchmesser (4). Ein Edel-
stahl-Ofen mit 2 Heizzonen je 150 Watt Nennleistung wird zur Heizung des Rohrs
auf 300°C eingesetzt (5). Die Heizflächen sind mit Quarzgarngewebe bedeckt (3).
Jeweils in der Mitte einer Heizzone ist ein Ni-Cr-Ni Thermoelement integriert (2).
Der Konverter ist in einem Gittergehäuse aus Aluminium fixiert, das mit 10 mm
starken Isolierplatten aus mineralfaserverstärkten Aluminiumsilikaten ausgeklei-
det ist. Die Platten sind mit einem Gewebe aus Silicium-Fasern umkleidet (1).
Der Konverterofen wird mit 28 V DC betrieben. Bei einer Heizleistung von 300 Watt fließen
damit Ströme von 10 A. Die Temperatur des Konverterofens wird über einen Temperatur-
regler, der ein Halbleiter-Lastrelais steuert, eingestellt. Temperaturabhängige Spannungsän-
derungen des Thermoelements werden mit Hilfe eines analogen Temperatur-Transmitters in
ein 4 – 20 mA Stromschleifen-Signal umgeformt und vom Datenrechner aufgezeichnet. Die
Temperaturreglungseinheit wurde selbst aufgebaut.
Im Konverter wird Kohlenmonoxid 4.7 (CO-Anteil 	 99.997%) als Reduktionsmittel verwen-
det. In jeder Gasflasche befinden sich auch Spuren von Fremdgasen. Zusätzliche Filtersys-
teme müssen daher eingesetzt werden, um die Fremdstoffe im Gas zu reduzieren. In den
1
2
3
4
5
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Gaslauf des Kohlenmonoxids sind daher 2 zusätzliche Filter integriert. Zum einen ein Aktiv-
kohlefilter, der zur Adsorption gasförmiger oder gelöster Stoffe an seiner Oberfläche dient.
Zum anderen ein Nylonfilter, in den mehrere Filterflächen unterschiedlicher Porengröße so-
wie eine mikroporöse Membranscheibe eingearbeitet sind. Erst nach Passieren dieser Filte-
rungssysteme, gelangt das Kohlenmonoxid in den Konverter.
5.2.6  Steuereinheit
In das Mess-System SIOUX sind zwei Rechner integriert, ein Haupt- und ein Ersatzrechner.
Die Detektoreinheit des Mess-Systems ist mit einer eigenen Elektronik ausgestattet. Diese
übernimmt die Steuerung wichtiger Messparameter, wie die Schaltung zwischen Vor- und
Hauptkammermessung, die Regelung der Ozonflüsse, die Einstellung der Drücke an den Re-
gelventilen etc.
Als Hauptrechner dient ein modularer Mini-Industrierechner Portax 104. Er besteht aus einem
PSU-Modul mit Netzteil für eine Eingangsspannung von 6 - 40 V DC, einem CPU-Modul mit
einem Pentium-Prozessor 233 MHz und 32 MB Memory, einem VGA-Modul mit 2 MB Vi-
deo Memory und einem HD-Modul mit 8.1 GB Festplatten-Speicherkapazität. Über serielle
Schnittstellen werden die Daten der Detektionseinheit sowie Avionikdaten der Geophysica
(Kapitel 7.2.2) direkt auf den Hauptrechner übertragen. Eine zusätzliche Messkarte ermög-
licht die Aufzeichnung weiterer Prozessdaten („Housekeeping-Daten“), wie Signale von Tem-
peratur- und Drucksensoren, Massendurchflussreglern, Schaltvorgängen der Magnetventile
und anderen Kontrollmechanismen. Um Schäden am Mess-System zu vermeiden, werden die
Signale einzelner Sensoren nicht nur aufgezeichnet, sondern dienen auch als Auslöser ver-
schiedener Sicherheitsvorkehrungen. Werden gewisse Grenzwerte über- bzw. unterschritten,
z. B. Druck und Temperatur, werden automatisch geeignete Schutzmaßnahmen gestartet
(siehe Abschnitt 5.2.9). Über einen Stecker auf der Frontplatte besteht zudem die Möglichkeit
die Daten auch bei geschlossenem Tank vom Rechner herunterzuladen.
Fällt der Hauptrechner aus, übernimmt das Ersatzsystem die Aufzeichnung der wichtigsten
Daten. Der Datenverkehr zwischen dem Analysator und dem Ersatz-PC wird dann auf eine
sogenannte Flash-Disk mit einer Speicherkapazität von 48 MB aufgezeichnet. Im Gegensatz
zum Hauptrechner, der auch die Steuerung einzelner Komponenten von SIOUX übernimmt,
ist der Ersatzrechner ein reiner Signalempfänger.
Die beiden Rechner laufen unter dem Betriebssystem MS-DOS 6.22. Die Signalerfassung und
Analyse erfolgt mit dem Softwarepaket TurboLab. Dieses hat den Vorteil, dass mit einer in-
ternen Script-Sprache der Funktionsumfang des Programms durch Ergänzungen und Anpas-
sungen erweitert werden kann; Menüs lassen sich individuell konfigurieren. Des weiteren
befindet sich auf dem Hauptrechner das von Ecophysics entwickelte Programm Transactor.
Es ermöglicht die Einstellung und Veränderung verschiedener Geräteparameter, wie bei-
spielsweise der Drücke und Temperaturen im Analysatorblock, die Steuerung diverser Ventile
im System oder auch die Vorgabe der Zeit bis zur Übernahme der Datenaufzeichnung durch
den Ersatzrechner.
5.2.7  Probengaseinlass
Der Einlass des Mess-Systems SIOUX wurde im Rahmen der Arbeit selbst aufgebaut (Abbil-
dung 5.11). Die Einlassleitungen, durch die das Probengas angesaugt wird, sind in einem
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zerlegbaren Aluminiumrohr untergebracht. Je nach Messeinsatz kann dieses ganz individuell
zusammengesetzt werden; vor- und rückwärtsgerichtete Probengasmessungen sind möglich.
Als Einlassleitungen dienen Teflonschläuche aus PFA (Perfluoralkoxy) mit einem Druchmes-
ser von 6 mm, die über teflonisierte Edelstahlverschraubungen miteinander verbunden sind.
Aufgrund der geringen Platzverhältnisse im Rohr wurden die Verschraubungen zusammenge-
schweißt. Da beim Messen von Stickoxiden kein Edelstahl verwendet werden darf (Verlust
von NO2 an Edelstahlleitungen durch chemische Absorption und andere Umwandlungspro-
zesse), mussten die Verschraubungen im Einlassrohr teflonisiert werden. Die Edelstahlver-
schraubungen erhielten eine Fluorpolymer-Innenbeschichtung (PTFE). PTFE (Polytetrafluor-
ethylen) zeichnet sich durch einen mehrschichtigen, thermoplastischen Aufbau aus. Die Be-
schichtung erfolgte durch das sogenannten „Spritz-Sinter-Verfahren“ (Gutbrod, 2000). Dabei
wird das PTFE aufgespritzt und dann bei 220°C - 420°C „gesintert“. Die PTFE-Schichtstärke
der Rohrverschraubungen beträgt ca. 80 µm.
  
Abb. 5.11  Probengas-Einlass (links); Probenluft- und Kalibriergasleitung mit tefloni-
sierten Verschraubungen im Innern des Aluminiumrohrs (rechts)
Neben den Einlassleitungen für die Probenluft verläuft ein weiterer Teflonschlauch (Durch-
messer: 4 mm) im Aluminiumrohr. Durch diesen kann Kalibriergas, das im Drucktank mitge-
führt wird, im Überschuss in die Einlassleitung gepresst werden. Ein Ansaugen von Umge-
bungsluft ist dann nicht möglich und statt des Probengases wird Kalibriergas durch das Sys-
tem geleitet; die Umschaltung erfolgt über ein Magnetventil im Inneren des Instruments, das
über den Hauptrechner gesteuert wird.
Um eine Vereisung der Teflonschläuche zu verhindern und die Adsorption von Salpetersäure
gering zu halten, wird das gesamte Einlass-System auf 35°C beheizt. Dies geschieht mit zwei
Silikonheizspiralen, die um die Teflonschläuche und deren Verschraubungen gewickelt sind.
Silikonheizelemente haben den Vorteil, dass sie gegen Feuchtigkeit und chemische Belastun-
gen resistent sind. Zudem ermöglicht die gute Formanpassung der Heizung an die Schläuche
einen gleichmäßigen Wärmeübergang bei sehr geringem Gewicht. Fixiert sind die Heizele-
mente mit einem Silicatex-Hochtemperatur-Band. Jeweils am Ende eines Heizbandes ist ein
Pt-100-Thermoelement integriert. Damit die Heizelemente nicht überlasten, ist ein Tempera-
turregler eingebaut. Die Regelungseinheit, die selbst aufgebaut wurde, befindet sich im Inne-
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ren des Drucktanks und wird über einen druckdichten Stecker nach außen in das Einlass-Sys-
tem geführt. Der Heizregelkreis der Einlassheizung ist über ein Halbleiter-Lastrelais getrennt.
Mit einem analogen Temperatur-Transmitter können die temperaturbedingten Widerstands-
änderungen des Pt-100-Elements in ein 4 – 20 mA Stromschleifen-Signal umgeformt und
vom Datenrechner aufgezeichnet werden.
Als Alternative zu den Silikon-Heizspiralen gibt es selbstbegrenzende Heizbänder. Diese ha-
ben jedoch den Nachteil, dass sie nur bei konstanten Temperaturunterschieden eingesetzt
werden können, da ihre Heizleistung entsprechend einer bestimmten Temperaturdifferenz
festgelegt werden muss. Aufgrund der starken Temperaturschwankungen während des Fluges
ist es jedoch nicht möglich, die Heizleistung der Bänder exakt zu bestimmen.
5.2.8  Gasversorgung
Alle für den Betrieb von SIOUX erforderlichen Gase sind im Drucktank untergebracht:
 Sauerstoff 4.8 (O2 	 99.998%): 2-Liter Flasche in Leichtbauweise (1.8 kg) aus Aluminium
und Glasfibergewebe
 Synthetische Luft: Sauerstoff (Reinheit 4.5) und Stickstoff (Reinheit 5.0) (gemischt im
natürlichen Verhältnis der Luft): 2-Liter Flasche in Leichtbauweise (1.8 kg) aus Alumi-
nium und Glasfibergewebe
 Kohlenmonoxid 4.7 (CO 	 99.997%): 1-Liter Flasche aus Edelstahl
Aus Platzgründen war es nicht möglich, die zugehörigen Armaturen unmittelbar an die Fla-
schen zu montieren. Die Druckminderer zur Gasentnahme sind daher über flexible Falten-
balgschläuche aus Edelstahl mit den einzelnen Flaschen verbunden. Bei den Druckreduzierern
handelt es sich um 2-stufige Druckminderer mit einer Edelstahlmembrane in der 1. Stufe und
einem Faltenbalg in der 2. Stufe. Die Einstellung der Gasflüsse erfolgt mit Massendurchfluss-
reglern. Zur Messung des Massendurchflusses nutzen sie das Prinzip des Wärmetransports:
Neben der gasführenden Leitung befindet sich ein Sensor, durch den ein Teil des Gases ge-
leitet wird. Dieses wird in der Mitte der Strecke beheizt und die Temperatur sowohl am An-
fang als auch am Ende der Leitung gemessen. Die Temperaturdifferenz ist dem Massendurch-
fluss proportional (Bronkhorst, 2000). In SIOUX sind 2 Massendurchflussregler eingebaut.
Einer regelt den Fluss der synthetischen Luft zwischen 0.2 – 10 l/min, ein zweiter den Fluss
des Kohlenmonoxids zwischen 0.2 – 10 ml/min.
5.2.9  Sicherheitsvorkehrungen
Der vollautomatische Einsatz von SIOUX auf der Geophysica erfordert besondere Sicher-
heitsvorkehrungen beim Betrieb des Gerätes. Eine Reihe verschiedener Kontrollmechanismen
schützen daher das Mess-System im Fall unvorhergesehener Temperatur- und Druckstörun-
gen.
5.2.9.1  Druckstörungen
Sollte sich im Drucktank Überdruck ausbilden, z. B. durch ein Leck in einer der mit 200 hPa
gefüllten Gasflaschen, sind zwei Schutz-Systeme vorgesehen: ein Normal-Feder-Sicherheits-
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ventil und eine Dreiteil-Berstscheibe (Abbildung 5.13). Beide Systeme arbeiten vollkommen
unabhängig voneinander und öffnen bei unterschiedlichem zuvor eingestelltem Ansprech-
druck.
Die Einstellung des Ansprechdrucks für das Sicherheitsventil war genau abzuwägen. Das
Mess-System wird am Boden mit Atmosphärendruck verschlossen. In 20 km Höhe beträgt der
Umgebungsdruck ca. 50 hPa, d. h. es können Druckdifferenzen zwischen Tankinnerem und
Tankäußerem von über 950 hPa auftreten. Da auf der Austrittsseite des Sicherheitsventils
stets der Umgebungsdruck wirkt, muss das Ventil so eingestellt werden, dass es seine Schutz-
funktion sowohl beim Flug als auch am Boden erfüllt. Die Belastungsgrenze des Drucktanks
liegt bei maximal 2 bar Überdruck.
Sicherheitsventile mit unterschiedlichen Dichtflächen und Dichtmechanismen wurden im
Rahmen der Arbeit in der Klimakammer bei Temperaturen bis –70°C auf ihre Zuverlässigkeit
hin geprüft. Abbildung 5.12 zeigt den Versuchsaufbau zur Durchführung der Testreihe. Der
Ablauf sah wie folgt aus:
 Absenken der Temperatur in der Klimakammer
 Beaufschlagung des Ventils mit synthetischer Luft
 Öffnen des Ventils bei Erreichen des Ansprechdrucks – erkennbar durch Luftblasen im
Wasserbehälter
Synthetische Luft
Manometer
Wasserbehälter
Klimakammer
- innen -
Klimakammer
- außen -Sicherheitsventil
Entlüftungsventil
Teller
Eintritt
Austritt
Spindel
Feder
Abb. 5.12  Versuchsaufbau zur Überprüfung von Überdruckventilen in der Klimakammer
Die Tests zeigten, dass der Ansprechdruck der Ventile bei tiefen Temperaturen häufig nicht
mit den Angaben in den Datenblättern übereinstimmte. Die größten Probleme traten ab etwa
–40°C auf. Nach häufigem  Öffnen der Ventile durch Überdruck, schlossen viele der Ventile
nicht mehr dicht. Andere erwiesen sich sogar schon vor dem Öffnen als undicht. Prinzipiell
hat die Testreihe folgende Ergebnisse gebracht: Weiche Dichtmaterialien dichten zwar bei
normalen Temperaturen besser ab als metallisch dichtende Ventile, dafür sind diesen soge-
nannten Elastomerwerkstoffen bezüglich tiefen Temperaturen Einsatzgrenzen gesetzt. Weich-
dichtende Teller haben den Vorteil, dass sie leichte Sitzbeschädigungen ausgleichen können.
Die Zuhaltekraft zwischen Sitz und Teller sinkt mit steigendem Betriebsdruck. Sind Beschä-
digungen an der Dichtfläche vorhanden, steigt bei metallisch dichtenden Ventilen die Wahr-
scheinlichkeit von Undichtigkeiten, je näher der Betriebsdruck am Ansprechdruck liegt.
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Nach Beendigung der Testreihe zeigte ein Normal-Feder-Sicherheitsventil mit metallischer
Dichtfläche die größte Zuverlässigkeit bei tiefen Temperaturen. Auch nach mehreren Durch-
läufen in unterschiedlichen Temperaturbereichen traten nur sehr geringe Schwankungen hin-
sichtlich Öffnungs- und Schließdruck auf (siehe auch Kapitel 6.4). Das Ventil wurde an die
Frontplatte des SIOUX Containers montiert. Der Strömungsdurchmesser beträgt 10 mm, der
Ansprechdruck 1.0 bar.
Für den Fall, dass das Ventil nicht bei dem eingestellten Ansprechdruck öffnet (Vereisung),
ist zusätzlich eine Dreiteil-Berstscheibe an der Frontplatte des Containers angebracht. Die
Dreiteil-Berstscheibe ist eine vorgewölbte, mehrteilige Druckentlastungseinheit, bestehend
aus einem Schutzring aus rostfreiem Stahl, einem Berstteil mit Sollbruchstelle ebenfalls aus
rostfreiem Stahl, einem Dichtteil aus PTFE und einer Vakuumstütze aus rostfreiem Stahl. Be-
dingt durch den mehrlagigen Aufbau zeigt sich die Berstscheibe speziell bei geringen An-
sprechdrücken als berührungsunempfindliches Entlastungselement. Sollte die Scheibe ber-
sten, so erfolgt die Öffnung fragmentationsfrei über den gesamten Querschnitt. Der An-
sprechdruck beträgt für die Berstscheibe 1.7 bar bei 22°C mit einer Standard-Bersttoleranz
von 
10%. Höhere Einsatztemperaturen bewirken einen Berstdruckabfall, niedrigere Tempe-
raturen einen Berstdruckanstieg (Rembe, 2000).
Damit bei Überdruck im Tank zuerst das Sicherheitsventil öffnet, ist der Ansprechdruck für
die Berstscheibe höher gewählt als für das Ventil. Sollte im Tank nur ein geringer Überdruck
entstehen, so besteht die Möglichkeit, dass das Mess-System nach dem Schließen des Ventils
wieder normalen Betriebsbedingungen ausgesetzt ist. Das Platzen der Berstscheibe dagegen
führt zu einem kompletten Ausfall des Messgeräts.
Neben Überdruck stellt auch zu niedriger Druck im Tank eine Gefahrenquelle für das Mess-
System SIOUX dar. Einige Komponenten (Photomultiplier, Ozongeneratoren) werden mit
Hochspannung betrieben, was bei zu geringem Druck zu Spannungsüberschlägen führt (siehe
Abb. 5.13
Technische Zeichnung des Sicher-
heitsventils und der Berstscheibe
(G. Krafczyk, DLR)
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auch Abschnitt 5.2). Fällt der Druck unter einen einstellbaren Grenzwert von 750 - 820 hPa,
so wird ein Ventil an der Trockenluftpumpe der Photomultiplier geschaltet. Diese leitet dann
nicht mehr Containerluft durch den Trockenschlauch um die Photomultiplier, sondern pumpt
zur Druckerhöhung Luft von außen in den Tank. Sobald ein wählbarer Mindestwert von 850 -
950 hPa erreicht ist, wird das Ventil umgeschaltet und die Pumpe umspült wieder die Pho-
tomultiplier mit Trockenluft.
5.2.9.2  Temperaturstörungen
Einzelne Gerätekomponenten erzeugen im Betrieb viel Wärme. Mehrere Temperatusensoren
sind daher an verschiedenen Stellen des Tanks angebracht worden. Deutliche Temperaturan-
stiege zeigen sich im Bereich der Vakuumpumpe und der Konverterheizung. Einer der Senso-
ren ist so mit der Steuerungseinheit des Instruments verbunden, dass im Fall zu starker Hitze-
entwicklung das Gerät automatisch in seinem Betrieb abgeschaltet wird. Nach Überschreiten
einer Obergrenze von 58°C, schaltet das Gerät in einen „Stand-by“-Modus, bei dem die
Leistung der Vakuumpumpe gedrosselt wird. Das Instrument bleibt in diesem Modus, bis die
Temperatur unter 56°C fällt. Danach startet das Gerät wieder den normalen Messbetrieb.
5.2.9.3  Gaslecks
Die Gefahr undichter Gasflaschen und damit die Bildung von Überdruck im Tank wurde be-
reits in Abschnitt 5.2.9.1 diskutiert. Ein weiteres Problem ergibt sich aus den Eigenschaften
der Gase, die zum Teil giftig und brennbar sind. Insbesondere Kohlenmonoxid ist hochgiftig
und, da farb- und geruchlos, nur über Gassensoren zu erkennen. Aus diesem Grund ist ein
Warngerät im Container integriert, das sowohl optisch als auch akustisch einen erhöhten CO-
Gehalt signalisiert. Die untere Nachweisgrenze des Sensors beträgt 3 µmol/mol (MAK-Wert:
30 µmol/mol).
5.3 Zusammenfassung
Die Einbauarbeiten am Mess-System SIOUX waren nicht immer leicht zu realisieren. Um
Platz und Gewicht zu sparen, mussten die Messeinheiten so kompakt wie möglich aufgebaut
werden. Neben Konverter und Einlass sind auch viele Regelungs- und Steuerungskomponen-
ten selbst aufgebaut worden. Der vollautomatische Betrieb des Mess-Systems machte es er-
forderlich, dass das Steuerprogramm die verschiedenen Phasen des Fluges erkennen und ent-
sprechend reagieren kann. Dazu waren die notwendigen Anpassungen an das Programm vor-
zunehmen. Des weiteren mussten Sicherheitsvorkehrungen für Temperatur- und Druckstö-
rungen getroffen werden. Mehrere Sensoren zur Druck- und Temperaturmessung wurden in-
tegriert und Schutzsysteme wie Sicherheitsventil und Berstscheibe am Gerät angebracht.
Diese wurden in zahlreichen Tests auf ihre Zuverlässigkeit hin geprüft. Da im späteren Mess-
einsatz der Drucktank unter Umständen zwischen den Flügen am Flugzeug verbleibt, war es
wichtig, dass bestimmte Arbeiten auch ohne Demontage des Geräts vom Flugzeug möglich
sind. So können die Messdaten auch bei geschlossenem Tank vom Rechner runter geladen
und die Gasflaschen einfach durch Entfernen der Rückplatte ausgetauscht werden. Die Abbil-
dungen 5.14 und 5.15 zeigen das Mess-System SIOUX zu Beginn und nach Abschluss der im
Rahmen dieser Arbeit durchgeführten Integrationsarbeiten.
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Abb. 5.14 Linke Geräteseite des Mess-Systems SIOUX zu Beginn (oben) und
nach Abschluss der im Rahmen der Arbeit durchgeführten  Integra-
tionsarbeiten (unten)
Schnittstellenkonverter
Absolut-
Druckmesser
Gasversorgung +
Druckreduzierer
    Temperatur-
regelung Konverter
CO-Warngerät
Steuerungseinheit
Massendurchflussregler
Konverter
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     sensor
  Temperatur-
regelung Einlass
Filtermodule
Datenrechner
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Vorkammer B Vorkammer A
Scroll-Vakuum-
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Abb. 5.15  Rechte Geräteseite des Mess-Systems SIOUX zu Beginn (oben) und
nach Beendigung der im Rahmen der Arbeit durchgeführten Integ-
rationsarbeiten (unten)   
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Kapitel   6
Flugverträglichkeitstests
Bevor ein Messgerät für den Flugzeugeinsatz zugelassen werden kann, müssen verschiedene
Flugverträglichkeitstests durchgeführt werden. Diese sind notwendig, um die Mechanik und
die Elektronik des Instruments auf seine Flugtauglichkeit hin zu überprüfen, um im späteren
Einsatz die Sicherheit des Flugzeugs zu gewährleisten. Die Prüfvorschriften für SIOUX sind
von den Betreibern des Höhenforschungsflugzeugs Geophysica vorgegeben worden.
Während eines Fluges können Belastungen auftreten, die die Funktionsfähigkeit eines Gerätes
und die Festigkeit seiner Materialien entscheidend beeinflussen. Für einen sicheren Einsatz
am Flugzeug sind die Eignung der Bauteile und ihre Funktion unter Einwirkung von Schwin-
gungen und Stößen daher zu belegen. Dieses Kapitel beschreibt die einzelnen Flugverträg-
lichkeitstests; dabei werden nicht nur die Messverfahren erläutert, sondern auch die während
der Testdurchführung aufgetretenen Probleme diskutiert. Insgesamt waren 4 verschiedene
Messprozeduren für die luftfahrttechnische Zulassung erforderlich: Schocktest, Vibra-
tionstest, EMV-Test und Drucktest. Der Drucktest wurde im Rahmen der Arbeit selbständig
durchgeführt und die Ergebnisse protokolliert. Zur Entstörung des Messgeräts für den EMV-
Test wurden Störquellen lokalisiert und Filtermodule selbst aufgebaut und in das Mess-
System integriert. Die Ausführung des Vibrations- und EMV-Tests erfolgte bei der Münchner
Firma IABG (Industrie-Anlagen-Betriebs-Gesellschaft). Die Schockfestigkeit des Mess-Sys-
tems wurde von den Betreibern der Geophysica bestimmt.
6.1  Schocktest
Mit dem Schocktest will man sicherstellen, dass die Konstruktion und die Ausstattung eines
Gerätes unerwarteten Belastungsstößen während des Fluges standhält. Phasen besonderer
Beanspruchung ergeben sich beim Start und bei der Landung, aber auch bei Unfällen oder
durch Turbulenzen in der Luft, wie beispielsweise bei starken Windböen. Die montierten Ge-
genstände dürfen in solchen Fällen nicht aus ihren Halterungen reißen und zu Schäden am
Flugzeug führen. Die Überprüfung der Materialfestigkeit und baulichen Konstruktion kann
mittels softwaregestützter Berechnung der Schockzustände oder durch das Auslösen solcher
Ereignisse auf einem Prüfstand erfolgen. In diesem Fall werden mechanische Schocks durch
elektrodynamische Schwingerreger oder den pneumatisch beschleunigten Fall einer Auf-
spannvorrichtung auf ein Absorberkissen herbeigeführt. Schockdauer und Schockform sind
regelbar und unterliegen der Prüfvorschrift RTCA-DO160C, Sektion 7. Die Prüfung erfolgt in
positiver und negativer Richtung der Raumachsen x, y und z.
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Die Untersuchung der Schockfestigkeit von SIOUX erfolgte rechnerisch durch die Betreiber
der Geophysica mittels der Software MSC Nastran for Windows V4.0, mit der verschiedene
Schockereignisse simuliert und ihre Auswirkungen auf einzelne Baukomponenten festgestellt
werden können.
 Schockereignis: kurzer Stoß
Anregungsform: Halbsinusschock (siehe Abbildung 6.1)
Beschleunigung: 9 g
Pulsdauer: 11 ms ± 2 ms
0 ms 11 ms
Halbsinus-Welle
      Schock
    Anregung
          9g
Pulsdauer
Abb. 6.1: Überprüfung der mechanischen Belastbarkeit durch einen Impulsstoß mit Halb-
sinusform; maximale Beschleunigung:  9 g,  Dauer: 11 ms
 Schockereignis: anhaltender Stoß
Anregungsform: Halbsinusschock
Beschleunigung: x-Richtung (seitlich):   -2.0 g / 2.0 g
y-Richtung (auf-/abwärts):   -2.7 g / 6.0 g
z-Richtung (vor-/rückwärts):   -6.0 g / 2.0 g
Pulsdauer: 3 s
Die Prüfkriterien sehen vor, dass der mechanische Aufbau des Gerätes durch die erzwungenen
Schockzustände keine Mängel aufweisen darf, d. h. Bauteile müssen in ihren Halterungen
bleiben, Schrauben dürfen sich nicht lösen etc. Beim Mess-System SIOUX zeigten sich nach
Simulation der Belastungsstöße zwei Schwachstellen, die wie folgt behoben wurden:
 Die Schweißnaht am hinteren Deckel des Drucktanks war zu schwach. - Eine zusätzliche
Schweißnaht wurde daher angebracht
 Einige Komponenten im Inneren des Tanks waren nicht ausreichend befestigt. - Die ein-
gebauten Teile wurden in alle 3 Raumachsen x, y und z durch zusätzliche Befestigungs-
bügel, Unterlagsscheiben und Muttern gesichert. Um ein Lockern der Schrauben zu ver-
hindern, wurden sie zusätzlich mit Sicherungslack gesichert.
Mit Beendigung der Verstärkungsarbeiten am Drucktank waren die Abnahmekriterien für den
Schocktest erfüllt.
6.2  Vibrationstest
Der Vibrationstest untersucht die mechanische Belastbarkeit der eingesetzten Materialien,
d. h. in einem definierten Frequenzbereich wird geprüft, bei welcher Beschleunigung noch
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keine Funktionsstörungen oder Beschädigungen am Prüfling auftreten. Die Prüfung am Gerät
erfolgte in den 3 Raumachsen x, y und z auf einer elektrodynamischen Vibrationsanlage (Ab-
bildung 6.2). Dort wird eine Tauchspule in einem Dauermagnetfeld ähnlich wie bei einem
Lautsprecher zu Bewegungen angeregt. Sowohl eine harmonische Schwingungserzeugung als
auch sogenannte rauschförmige Vibrationsanregungen sind möglich. Zunächst wird mittels
einer Resonanzsuche durch eine Sinusanregung bei konstanter Beschleunigung über einen
gegebenen Frequenzbereich nach Bauelementen bzw. Baugruppen mit verstärktem Antwort-
verhalten gesucht. Bei Resonanz ist die Amplitude maximal, jede Änderung der Erregerfre-
quenz bewirkt dann eine schwächere Systemantwort. Die eigentliche Betriebsfestigkeits- und
Zuverlässigkeitsprüfung erfolgt dann mit der Random- oder Rauschprüfung. Diese entspricht
am besten den tatsächlich auftretenden Belastungen. Als Mess-Sensoren dienen piezoelektri-
sche Beschleunigungsaufnehmer, die mechanische Schwingungen in elektrische Schwingun-
gen wandeln. Die entstehende elektrische Ladungsverschiebung wird mit Metallelektroden
abgenommen und als elektrisches Signal weiterverarbeitet.
Abb. 6.2 Vibrationsanlage der Firma IABG zur Überprüfung der me-
chanischen Belastbarkeit des Mess-Systems SIOUX
Da beim Vibrationstest nur die mechanische Belastbarkeit der tragenden Teile des Messgeräts
von Bedeutung waren, also vor allem der Drucktank mit seinen äußeren Montagepunkten
sowie den inneren Haltungsschienen für das Messinstrument, wurde die gesamte Testreihe
mit einem Mock-up durchgeführt. Die Komponenten des Mess-Systems wurden entsprechend
ihrem Gewicht durch Bleiplatten ersetzt und in einen zum Original analogen Rahmen einge-
baut. Dadurch war die Überprüfung der Betriebsfestigkeit der eingesetzten Materialien gege-
ben, ohne die empfindliche Messapparatur zu beschädigen.
Der Test für jede der 3 Raumachsen folgte der Vorschrift RTCA-DO160C, Sektion 8. Der
Prüfablauf sah wie folgt aus:
 Resonanzsuche im Frequenzbereich 20 – 2000 Hz: Frequenzänderung 2 oct/min, kon-
stante Anregung 0.5 g
 Random Vibration Test im Frequenzbereich 20 – 2000 Hz: Beschleunigungen bis zu
11.3 g für die Dauer von 30 min/Achse
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 Die Prüfkriterien sehen vor, dass durch die Vibrationsanregungen keine Schäden an der Kon-
struktion des Drucktanks auftreten dürfen. Beim Mess-System SIOUX zeigten sich jedoch
schon während der Testreihe und vor allem danach deutliche Mängel. Eine Schwachstelle war
die Verbindung des inneren Geräteblocks mit der Aussenhülle des Tanks über 4 Schrauben in
der Frontplatte und dessen Spiel von 1 – 2 mm in den Führungsschienen des Tanks. Diese
Schienen waren mit Schrauben an mehreren etwa 2 mm dicken Spanten befestigt, die zur
Verstärkung der zylinderförmigen Konstruktion des Tanks ringförmig in diesen einge-
schweißt waren. Bei einem Gesamtgewicht der Messapparatur von rund 120 kg hielten diese
Teile der mechanischen Belastung während des Testdurchlaufs nicht stand. Durch die Vibra-
tion vergrößerte sich das  Spiel in den Führungsschienen und drückte diese gegen die Span-
ten, was zu einem Einreißen derselben an den Berührungspunkten führte (Abbildung 6.3);
teilweise lösten sich sogar die Schweißnähte zwischen Spanten und äußerem Tank. Die 4
Schrauben, mit denen das Rahmeninnere und die Frontplatte verbunden waren, wurden durch
die Scherkräfte komplett abgerissen.
Abb. 6.3  Einriss der ringförmigen Spanten nach Vibrationstest (links); Behebung des
Schadens durch Verstärkung der Spanten (rechts)
Die gesamte bauliche Konstruktion des Tanks musste für den Einsatz am Flugzeug verbessert
werden. Dazu wurden die inneren Spanten verstärkt, speziell in den Bereichen, in denen eine
Verbindung zu den Führungsschienen bestand. Um die Verstärkungsstreben im Inneren des
Tanks zu fixieren, waren weitere Schweißarbeiten notwendig; diese Arbeit wurde von der
Schweißtechnischen Lehr- und Versuchsanstalt SLV in München ausgeführt. Der innere
Rahmen wurde mit 4 Durchgangsschrauben an die Frontplatte fixiert. Durch das Gegenkon-
tern der Schrauben mit Muttern wurde die Stabilität in diesem Bereich erhöht. Zudem wurde
auch eine Verbindung zwischen dem hinteren Teil des Rahmens und der Rückplatte des Alu-
miniumtanks geschaffen, um die innere Apparatur an die äußere Umhüllung besser zu fixie-
ren. Das Spiel zwischen Führungsschienen und innerem Rahmen wurde auf unter 1 mm redu-
ziert. Durch die erneuten Schweißarbeiten am Tank kam es zu einer Verzerrung der zylindri-
schen Form, so dass Rück- und Frontplatte nicht mehr festgeschraubt werden konnten. Durch
Aufspreizen des vorderen und hinteren Rahmens, wurden diese wieder in eine Ringform ge-
bracht.
Die baulichen Veränderungen wurden mit den russischen Betreibern durchgesprochen und die
Testergebnisse entsprechend geprüft. Eine Wiederholung des Vibrationstests war nicht not-
wendig.
Spantenverstärkung
Spanteneinriss
Spanten-
verstärkung
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6.3  EMV-Test
Die Abkürzung EMV steht für Elektro-Magnetische-Verträglichkeit. Sie beschreibt die tech-
nische Eigenschaft von Geräten, elektromagnetische Störgrößen in ihre Umgebung abzu-
strahlen (Störausstrahlung oder Emission) oder umgekehrt durch externe Störgrößen in der
Funktion beeinträchtigt zu werden (Störfestigkeit oder Immission). Die Übertragung der Stö-
rungen kann entweder leitungsgebunden, d. h. über Signal- und Versorgungsanschlüsse des
Geräts, oder durch Strahlungskopplung, d. h. über elektromagnetische Felder, erfolgen.
EMV-Richtlinien geben vor, welche Anforderungen die elektrotechnischen und elektroni-
schen Produkte bezüglich elektromagnetischer Störfestigkeit und Störaussendung einhalten
müssen. In der Luftfahrt gilt mit den Tests sicherzustellen, dass die Bordelektronik des Flug-
zeugs nicht durch eingebaute Geräte gestört wird. Die EMV-Anforderungen für SIOUX folg-
ten den Abschnitten 18, 19, 20 und 21 der Prüfvorschrift RTCA-DO160C. Untersucht wurden
dabei:
 Leitungsgebundene Störaussendungen: Bei dieser Messung werden die Störungen, die der
Prüfling (engl. Equipment under Test (EUT)) in die Versorgungsleitungen einspeist, be-
stimmt. Die Messung wird mit einem sogenannten Line Impedance Stabilisation Network
(LISN) vorgenommen. Dieses wird in die Versorgungsleitung eingeschaltet und stellt eine
definierte HF-Impedanz (50 Ω) dar. Dadurch ist das EUT von Umgebungsstörungen, die
sich eventuell auf den Leitungen befinden, entkoppelt. Der Störstrom wird im Frequenz-
bereich von 150 kHz bis 30 MHz gemessen und in der Einheit dBµA ausgegeben.
 Feldgebundene Störaussendungen: Dieser Test untersucht die vom Gerät in die Umge-
bung abgestrahlte HF-Energie (Hochfrequenz-Energie). Die Abstrahlung erfolgt über
freiliegende Kabel oder Gehäuseteile. Die Störfeldstärke wird mit verschiedenen Anten-
nen im Frequenzbereich zwischen 150 kHz und 1215 MHz gemessen. Der Abstand zwi-
schen Prüfling und Antennen bleibt für alle Tests gleich.
 Störfestigkeit gegen leitungsgebundene Störgrößen: Bei dieser Prüfung werden Störfre-
quenzen im Bereich von 10 kHz bis 400 MHz direkt in die Versorgungsleitungen des
Prüflings mittels Stromzange eingekoppelt. Dieser ist über das LISN an die Spannungs-
versorgung angeschlossen.
 Störfestigkeit gegen niederfrequente Störeinkopplung: Dabei werden über einen in die
Versorgungsleitungen geschalteten Transformator induktiv Störfrequenzen im Bereich
von 10 Hz bis 150 kHz auf den Prüfling übertragen.
 Störfestigkeit gegen hochfrequente Einstrahlung: Bei dieser Prüfung wird das EUT mit
elektromagnetischen Wellen im Frequenzbereich von 100 MHz bis 6 GHz beaufschlagt.
Die Polarisation der Störstrahlung erfolgt sowohl vertikal als auch horizontal mit unter-
schiedlichen Antennen. Die Position der Antennen ist genau vorgegeben. Die Höhe der
Feldstärkenamplitude beträgt 100 V/m.
 Störfestigkeit gegen induzierte Störsignale: Dabei wird eine Leiterschleife, die mit einem
Strom von 20 A bei 400 Hz beaufschlagt ist, im Abstand von 15 cm um den Prüfling be-
wegt.
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Die Aufzeichnung der Störsignale erfolgt mit Hilfe eines Spektrumanalysators. Mit ihm lässt
sich die Amplitude der Störgrößen (logarithmisch in Dezibel) in einem bestimmten Frequenz-
bereich erfassen und darstellen.
Um reproduzierbare Untersuchungen durchführen zu können, müssen die Tests in abschir-
menden Räumen durchgeführt werden. Diese sogenannten Absorberhallen sind innen mit
pyramidenförmigen Dämpfungselementen ausgekleidet, die unerwünschte Reflexionen unter-
drücken.
Wichtig bei der Lösung von EMV-Problemen ist die Kenntnis der Koppelmechanismen von
Störungen zwischen den Komponenten. Man unterscheidet insgesamt 4 verschiedene Kop-
pelmechanismen (Abbildung 6.4):
 galvanische - Störpulse breiten sich über Versorgungs- oder Datenleitungen aus
 induktive - hochfrequente Störströme in den Leitungen haben Magnetfelder zu Folge, die
in benachbarten Leiterschleifen Störspannungen induzieren
 kapazitive - Störfrequenzen werden über Koppelkapazitäten in andere Leiter eingespeist
 elektromagnetische - Leitungen wirken als Sendeantennen und strahlen Störfrequenzen in
die Umgebung ab
Abb. 6.4  Kopplungsmechanismen elektromagnetischer Beeinflussung (aus Gysel, 2002)
Sind die Koppelmechanismen bekannt, können geeignete Schutzmaßnahmen gegen die elek-
tromagnetische Beeinflussung getroffen werden. Im einzelnen sind dies Erdungs- und Ab-
schirmmaßnahmen, EMV-gerechte Leitungsführung, richtige Positionierung einzelner Kom-
ponenten innerhalb des Systems, Potentialtrennung von Geräteteilen sowie Einbau geeigneter
Filterschaltungen.
Die EMV-Testreihe für SIOUX wurde bei der Firma IABG in München durchgeführt. Wäh-
rend der Prüfung wurde das Mess-System auf eine metallisch leitenden Unterlage montiert,
damit das Gehäuse eine ausreichend gute Verbindung zum Massepotential hatte (Abbildung
6.5). Die Stromversorgung befand sich außerhalb des Prüfraums, um eventuelle Störstrahlung
zu unterbinden.  Das LISN sorgte dafür, dass keine leitungsgebundenen Störungen von außen
in den Prüfraum eindringen konnten.
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Abb. 6.5  EMV-Prüfstand zur Untersuchung der Störfestigkeit und
Störaussendung des Mess-Systems SIOUX
Nach den verschiedenen Prüfungen zeigten sich die leitungsgebundenen Störaussendungen
als deutliche Störquelle des Mess-Systems SIOUX. Vor allem im Bereich von 150 kHz bis
1 MHz traten auf allen Leitungen Störimpulse auf, welche die vorgegebenen Grenzwerte zum
Teil deutlich überschritten. Durch Abklemmen einzelner elektronischer Komponenten war es
möglich, die Störquellen genau zu lokalisieren. Hauptverursacher waren die im System ein-
gebauten DC/DC-Wandler. Abbildung 6.6 zeigt die Spannungsspitzen der Schaltnetzteile in
der Steuerungseinheit der Massendurchflussregler.
Abb. 6.6 Messkurve der leitungsgebundenen Störaussendungen auf der +28V DC Leitung:
Schaltspitzen der Massendurchflussmesser deutlich über der vorgegebenen Grenzli-
nie (links); Entstörung der hochfrequenten Störungen durch andere Beschaltung
(rechts)
Die zulässigen Grenzwerte wurden hier um ein Vielfaches überschritten. Durch Einbau zu-
sätzlicher Kondensatoren am Eingang der Stromversorgung und vor den Schaltnetzteilen,
konnte die Störung um etwa 60 dB reduziert werden. Der Ausdruck Dezibel beschreibt das
Dämpfungsverhältnis des reduzierten Störsignals gegenüber seinem Anfangswert:
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Unach - Größe des Signals nach der Dämpfung
Uvor - Größe des Signals vor der Dämpfung
V[dB] - Dämpfungsverhältnis
Die Dämpfung um 60 dB entspricht damit einer 1000-fachen Verringerung der Störgröße ge-
genüber ihrem Anfangswert.
Störimpulse auf den Stromleitungen zeigten sich auch beim Betrieb der Vakuumpumpe. Da
die Pumpe durch einen Gleichstrom-Motor angetrieben wird, lag der Verdacht nahe, dass so-
genanntes Bürstenfeuer der Kohlen im Elektromotor diese Störungen verursachen könnte.
Bürstenfeuer führt zu hochfrequenten Signalen, die auf Leitungen streuen und sich als Stör-
impulse bemerkbar machen. Die Überprüfung der Kohlen im Motor zeigte jedoch keinerlei
Auffälligkeiten; sie wiesen eine glatte kaum abgenutzte Oberfläche auf, so dass Bürstenfeuer
als mögliche Störquelle ausgeschlossen werden konnte.
Das Hauptaugenmerk richtete sich damit auf die zum Betrieb der Pumpe eingebauten DC/DC-
Wandler. Um die Entstörung dieser Teile zu verbessern, wurden spezielle Filtermodule zu-
sammengestellt und direkt am Eingang der Wandler angeordnet. Tiefpass-Filtermodule aus
Kondensatoren und stromkompensierenden Drosseln führten letztlich zu einer deutlichen Re-
duzierung der störenden Signale.
In Stromkreisen, in denen Induktivitäten wie Relaisspulen oder Magnetventile geschaltet
werden, können Spannungsspitzen auftreten, die die Störsicherheit des Systems beeinträchti-
gen. Zur Reduzierung dieser leitungsgebundener Störungen, wurden Varistoren unmittelbar
an die Stromversorgungsstecker des Mess-Systems SIOUX geschaltet. Dies sind spannungs-
abhängige Widerstände, mit denen Spannungsspitzen oberhalb eines bestimmten Schwell-
wertes unterdrückt werden können. Um die leitungsgebundenen Störungen zu reduzieren,
wurden in die Stromversorgungsleitungen des Mess-Systems SIOUX zusätzlich Entstörfilter
eingebaut. Zur Anwendung kamen passive LC-Filter, die im Handel als fertige Störschutzfil-
ter erhältlich sind.
Nach Abschluss der EMV-Arbeiten am Gerät war eine deutliche Störungsdämpfung auf allen
Leitungen zu erkennen. Bis auf wenige Ausnahmen blieben die leitungsgebundenen Störaus-
sendungen unter den vorgegebenen Grenzwerten. Einzig die Einstrahlung hochfrequenter
Signale (Gigaherzbereich) auf das Gerät führte noch zu Unregelmäßigkeiten im Betrieb.
Diese beschränkten sich jedoch allein auf die Datenerfassung und verursachten keine Fehl-
funktion oder gar einen Ausfall des gesamten Messinstruments. Sie blieben daher auch ohne
Auswirkungen auf die Beurteilung im Prüfbericht. Nach Durchführung aller Modifikationen
wurden die Testergebnisse den russischen Flugzeugingenieuren zur Prüfung vorgelegt.
6.4  Drucktest
Der Drucktest wurde im Rahmen der Arbeit selbständig durchgeführt. Zum einen war zu
überprüfen, ob der mechanische Aufbau des Tanks im Fall einer Überdrucksituation Schaden
nimmt, da seine Belastungsgrenze für maximal 2 bar Überdruck ausgelegt war. Zum anderen
sollte die Dichtigkeit des Tanks untersucht werden. Die Vorgaben zur Durchführung der Prü-
fung stammten von den Betreibern der Geophysica.
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Die Testprozedur umfasste mehrere Schritte, in denen der Überdruck und auch die Dauer der
jeweiligen Testreihe variiert wurden. Nachfolgende Gleichungen zeigen die Vorgaben für die
einzelnen Prüfungen:
1. PI  =  1.3  PMAX + PA         mit PMAX  =  PV + PV
2. PI  =  PV + PV + PA
3. PI  =  PD
PI -   Druck im Tankinnern
1.3 -   Bemessungsfaktor (von MDB vorgegeben)
PV -   Ventilöffnungsdruck   
PV -   Fehler des Öffnungsdrucks (Standardabweichung)
PA -   Umgebungsdruck (Atmosphärendruck am Boden)
PD -   Druck für Dauertest: Wert 1.9 bar (von DLR vorgegeben)
Der Öffnungsdruck des Sicherheitsventils wurde in zahlreichen Tests in der Klimakammer
des Instituts bei unterschiedlichen Temperaturen bestimmt (siehe auch Kapitel 5.2.9.1). Da
die Öffnung des Ventils speziell bei Minustemperaturen von den Herstellerdaten abwich,
dienten diese Werte auch zur Berechnung des durchschnittlichen Öffnungsdrucks mit entspre-
chender Standardabweichung. Tabelle 6.1 zeigt die gemessenen Werte in der Klimakammer
für das Ventil:
Öffnungsdruck bei –60°C
Kammertemperatur
1.1 bar
1.1 bar
1.2 bar
1.1 bar
1.4 bar
1.2 bar
1.1 bar
Der Umgebungsdruck betrug zum Zeitpunkt des Drucktests:
PA = 951.5 hPa am 26. August 2001, 11 Uhr
Entsprechend der Vorgaben bezüglich der Dauer der einzelnen Druckprüfungen wurde die
Testreihe gestartet (siehe Tabelle 6.2). Die Erhöhung des Drucks im Inneren des Tanks er-
folgte durch die Zufuhr von synthetischer Luft. Der Druckanstieg konnte sowohl über ein
außen angeschlossenes Manometer als auch über einen Drucksensor im Innern des Tanks ver-
folgt werden. Um sicherzustellen, dass nur die Druckverluste im Tank und nicht die in den
Luftzuleitungen registriert werden, wurde ein Absperrventil direkt am Eintritt der Luftzu-
fuhrleitung in den Container montiert.
Nachfolgende Tabelle zeigt den jeweils eingestellten Überdruck mit der dazugehörigen Prüf-
dauer und dem dabei beobachteten Druckverlust:
VP   = 1.17 bar
VP  = 0.11 bar (Std.-Abweichung)
Tab. 6.1  Öffnungsdruck des Sicherheitsventils beim
Test in der Klimakammer bei –60°C
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Testlauf Prüfdauer
absoluter
Tankinnendruck
- Start -
absoluter
Tankinnendruck
- Ende -
Druckverlust
1 5 min 2.60 bar 2.55 bar 50 mbar
2 10 min 2.22 bar 2.13 bar 90 mbar
3 20 min 1.93 bar 1.81 bar 120 mbar
Nach jeder Testreihe erfolgte die Lecksuche mit einem flüssigen Leckdetektor. Bereits zu Be-
ginn zeigten sich Undichtigkeiten an den Anschlüssen und Verschraubungen der Frontplatte.
Die Leckagen konnten mit Silikonmasse abgedichtet werden. Mehrere Durchgänge waren
notwendig, um den Druckverlust im Container zu reduzieren. Bei den Testläufen 1 und 2 be-
trug der Verlust am Ende 2% bzw. 5%, bei Testlauf 3 nicht mehr als 7%. Mit einer im Mess-
System integrierten Hilfspumpe, die im Fall eines zu starken Druckabfalls Umgebungsluft
von außen ansaugt und ins Tankinnere pumpt, können diese Druckverluste jedoch kompen-
siert werden (siehe auch Kapitel 5.2.9.1).
Neben dem Auffinden der Lecks im Container, dienten die Tests auch der Kontrolle der Bau-
konstruktion des Tanks während eines Druckanstiegs. Abgesehen von einer Ausdehnung des
gesamten Containers um wenige Millimeter aufgrund des Überdrucks, zeigten sich während
der Druckerhöhung keine baulichen Veränderungen oder Schäden am Tank.
6.5  Résumée
Die Überprüfung der baulichen Konstruktion und der geräteeigenen Elektronik stellte sich
aufwändiger dar, als zunächst vermutet. Nachbesserungen bei der Bauausführung des Druck-
tanks nach der Schockprüfung und speziell nach dem Vibrationstest wurden vor allem deshalb
notwendig, da der Drucktank ursprünglich nicht zur Montage unter den Flugzeugflügel aus-
gelegt war. Die veränderte Position des Tanks an Bord der Geophysica führte jedoch zu ver-
schärften Prüfbedingungen, die bei der Konstruktion des Systems so nicht eingeplant waren.
Wichtig für zukünftige Aufbauten ist, dass schwere Teile in alle 3 Raumachsen gesichert
werden und keinerlei Spiel in ihren Halterungen aufzeigen. Allein die 1 - 2 mm zwischen in-
nerem Geräterahmen und Führungsschienen reichten während des Vibrationstests aus, die
Baukonstruktion des Containers zu schädigen und zu schwächen. Mit der Verwendung von
Präzisionsschienenführungen könnte das recht große Spiel zwischen innerem Rahmen und
Führungsschienen vermieden werden, was insgesamt die Stabilität der Konstruktion verbes-
sern würde (Abbildung 6.7). Man erhält ein Führungssystem mit hoher Steifigkeit und großer
Tragfähigkeit, was auch bei außergewöhnlichen Belastungen, wie starken Stößen, Vibrationen
oder hohen Beschleunigungen einsetzbar ist und dem Mess-System einen besseren Gesamt-
halt gibt. Zudem ließe sich der Kraftaufwand beim Bewegen des Gerätes deutlich reduzieren.
Tab. 6.2  Eingestellter Überdruck mit zugehöriger Prüfdauer und beobachtetem
Druckverlust im Tank
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Nicht nur während des Vibrationstests, sondern auch später bei den Flügen, verzog sich der
äußere Rahmen des Tanks und erschwerte dadurch die Befestigung von Front- und Rück-
platte. In diesem Fall sollte man sich überlegen, ob man nicht Abdeckplatten mit Bund ver-
wendet, als sie flach am Container aufzulegen. Dies würde ein Verziehen während des Ein-
satzes unmöglich machen.
Schutzmaßnahmen gegen elektromagnetische Beeinflussung sind frühzeitig zu treffen. Die
Verwendung von Filtermodulen ist für elektrische und elektronische Geräte wichtig, wenn die
leitungsgebundenen Störaussendungen ausreichend gedämpft werden sollen. Damit Filte-
rungssysteme optimal arbeiten können, müssen sie jedoch direkt am Ort der Störung ange-
bracht werden. Dies war aufgrund der baulichen Gegebenheiten des Messgeräts SIOUX nicht
immer möglich. Ungünstig war vor allem, dass die großen Filtermodule wegen Platzmangels
nicht direkt am Spannungsstecker positioniert werden konnten. Die zum Teil unabgeschirm-
ten Leitungen innerhalb des Geräts waren für zusätzliche Störeinkopplungen verantwortlich.
Durch EMV-gerechte Leitungsführung und Positionierung einzelner Komponenten innerhalb
des Systems ließen sich elektromagnetische Beeinflussungen von vornherein besser unter-
drücken. Bei zukünftigen Konstruktionen von Messgeräten für den Flugzeugeinsatz wäre es
daher sinnvoll, hinreichend Platz für den Einbau einer kompletten Filterungseinheit mit in die
Planungen aufzunehmen. So könnte man statt einer flachen Frontplatte beispielsweise einen
nach innen hohlen Deckel verwenden, der genügend Platz für die Unterbringung der Filte-
rungseinheit bieten würde. Werden EMV-Aspekte schon während der Entwicklungsphase
berücksichtigt, reduziert sich der Aufwand für die Realisierung von EMV-Maßnahmen er-
heblich.
Abb. 6.7  Präzisionsschienenführung mit
Nadelrollen
Kapitel   7
SIOUX an Bord der M55-Geophysica
Seit im Jahr 1783 der erste bemannte Ballon über Paris aufstieg, haben Flugkörper zur Erfor-
schung der Atmosphäre beigetragen. Neben Forschungsballonen und Satelliten kommen auch
Messflugzeuge zum Einsatz, um Informationen über Horizontal- und Vertikalverteilungen
wichtiger Spurengase und Aerosolpartikel zu erhalten.
Von den USA wurde 1984 erstmals das Höhenforschungsflugzeug ER-2 der NASA für zivile
wissenschaftliche Zwecke eingesetzt. Mit dem russischen Höhenforschungsflugzeug M55-
Geophysica steht nun auch europäischen Wissenschaftlern seit einigen Jahren eine Messplatt-
form für stratosphärische Luftuntersuchungen zur Verfügung. Im Oktober 2001 erfolgte in
Russland der erste Einsatz des Mess-Systems SIOUX auf dem Flugzeug. In diesem Kapitel
werden die Geophysica und die auf ihr befindlichen Messinstrumente vorgestellt und die In-
tegrationsarbeiten von SIOUX an Bord des Flugzeugs beschrieben.
Abb. 7.1 Höhenforschungsflugzeug M55-Geophysica
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7.1  Das Höhenforschungsflugzeug M55-Geophysica
Mit dem Höhenforschungsflugzeug M55-Geophysica ist europäischen Wissenschaftlern aus
Deutschland, England, Russland, Italien, Frankreich und der Schweiz die Möglichkeit gege-
ben, Stratosphärenmessungen bis in 21 km Höhe durchzuführen. Alle Teilnehmer sind in der
2002 in Florenz gegründeten „Geophysica EEIG (European Economic Interest Group)“ zu-
sammengefasst. Von deutscher Seite sind das Deutsche Zentrum für Luft- und Raumfahrt
(DLR), die Forschungszentren in Jülich (FZJ) und Karlsruhe (FZK) sowie die Universität
Frankfurt an diesem Konsortium beteiligt.
Die M-55 Geophysica des russischen Myasishchev Design Bureau (MDB) wurde ursprüng-
lich auf Veranlassung des Verteidigungsministeriums der damaligen UdSSR für rein militäri-
sche Zwecke als eines von 5 Höhenaufklärern in einer Fabrik in Smolensk gebaut. Ihr Jung-
fernflug fand am 16. August 1988 statt.
Die mittlerweile ausschließlich zivil genutzte einsitzige Geophysica ist ein Allwetterflugzeug
und kann sowohl am Tag wie auch in der Nacht eingesetzt werden. Ihre technischen Daten
können der Tabelle 7.1 entnommen werden:
Gesamtlänge   22.9 m
Spannweite   37.5 m
Geschwindigkeit   max. 750 km/h
Maximale Flughöhe   21 830 m (Weltrekord)
Flugradius   ca. 3 500 km (Flughöhe 17 km)
Flugdauer   5 h 15 min (Flughöhe 17 km)
Gewicht (Start)   max. 24 500 kg
Treibstoff   7 600 kg
Zuladung   max. 2 000 kg
Ladungsvolumen   11.83 m³
Antrieb   2 Mantelstrom-Triebwerke
Rollbahnlänge/breite (Asphalt)   1 800 m / 50 m
Rollbahnlänge zum Abheben/Landen  990 m / 870 m
Aufstiegszeit auf 17 km / 19.7 km   17 min / 33 min
Abstiegszeit von 21.8 km auf 0 km   20 min
Tab. 7.1  Technische Daten der M55 - Geophysica
Seit Italien 1995 als erstes europäisches Land ein direktes Forschungsabkommen mit Russ-
land zur Nutzung der Geophysica abschloss, ist das wissenschaftliche Interesse an dem Flug-
zeug stark gestiegen und zahlreiche Instrumente wurden in der Zwischenzeit integriert (Ab-
bildung 7.2).
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Abb. 7.2 Anordnung der Messinstrumente auf der Geophysica (nach
Myasishchev Design Bureau)
Eine kurze Beschreibung aller Messinstrumente auf der M55-Geophysica findet sich in An-
hang D bzw. auf der Internetseite http://ape.iroe.fi.cnr.it/.
7.2  Die Integration von SIOUX an Bord der M55-Geophysica
Im Oktober 2001 fand in Zhukovsky, nahe Moskau, auf dem Gelände von MDB erstmals eine
3-wöchige Erprobung mit den von DLR und FZJ neu entwickelten Geräten SIOUX und
HALOX (HALogen OXide monitor) statt. Im Vordergrund standen die Montage der Geräte
an das Flugzeug und ihre Abstimmung mit der bordeigenen Elektronik.
7.2.1 Die Mechanik
Für beide Instrumente ist jeweils ein Außenlastcontainer unterhalb der Tragfläche vorgese-
hen; SIOUX auf der rechten und HALOX auf der linken Seite. SIOUX ist über 2 Metall-
Spannbänder an den Flugzeugflügel fixiert. Die oberen Halbbögen der Spannbänder sind fest
unter der Tragfläche montiert, während die unteren 2 Halbbögen flexibel um den SIOUX-
Container gelegt und mit Bolzen angezogen werden. Ein Verrutschen des Tanks innerhalb
dieser Befestigungsstruktur wird durch die Auskleidung der festen Halbbögen mit einem
Gummiband verhindert (Abbildung 7.3). Die Montage des Geräts erfolgt durch eine abnehm-
bare Klappe an der Unterseite des Außenlastcontainers. In die Klappe ist die Öffnung für das
Einlassrohr von SIOUX, das nach unten gerichtet ist, integriert. Die Probenluft wird gegen die
Flugrichtung, in etwa 20 cm Abstand zur Unterseite des Außenlastcontainers, angesaugt.
Da das Mess-System im Betrieb viel Wärme entwickelt, wird der Drucktank von außen ge-
kühlt. Zu diesem Zweck ist der Außenlastcontainer sowohl nach vorne als auch nach hinten
offen. So kann der Tank während des Fluges von der Außenluft umströmt und ein zu starker
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Anstieg der Innentemperatur vermieden werden. Am Boden erfolgt die Kühlung über ein ent-
sprechendes Kühlaggregat. Die gewölbte Form des hinteren Tankdeckels gewährleistet eine
bessere Umströmung des Tanks mit kalter Luft. Daher ist diese Seite in Flugrichtung nach
vorne montiert, während die Frontplatte mit Einlass nach hinten gerichtet ist. Damit bleiben
auch die Anschlüsse auf der Tankvorderseite im Windschatten geschützt. Um eine zu starke
Auskühlung von SIOUX zu verhindern, kann die hintere Öffnung des Außenlastcontainers
mit Platten unterschiedlicher Größe verschlossen und damit die Wärmeabfuhr beeinflusst
werden. Die Effizienz der Kühlung ist von den russischen Betreibern berechnet worden. Da-
bei wurden auch Messeinsätze zu verschiedenen Jahreszeiten und an verschiedenen Orten
berücksichtigt. Für die Testflüge wurden zusätzlich 5 Temperatursensoren an der äußeren
Hülle des Drucktanks und am Einlass montiert, um den Temperaturverlauf während des Flu-
ges zu registrieren (siehe auch Kapitel 8.2).
7.2.2 Die Elektronik
SIOUX ist über 2 Stecker mit der Bordelektronik der Geophysica verbunden. Einer dient der
Spannungsversorgung des Mess-Systems mit 28 V DC, der andere ist ein Schnittstellen-
stecker. Mit letzterem wird zum einen im Cockpit eine von MDB geforderte Kontrollanzeige
über den Betriebsstatus von SIOUX gesteuert, zum anderen können die sogenannten UCSE-
Daten, also alle von der Geophysica an SIOUX übermittelten Flugparameter, abgerufen wer-
den; UCSE steht für „Unit for Connection with Scientific Equipment“.
Die Kontrollanzeige wird über eine Verzögerungsschaltung im Inneren von SIOUX geregelt.
Diese ist so eingestellt, dass bei Inbetriebnahme des Mess-Systems eine gelbe und eine grüne
Abb. 7.3 Haltekonstruktion für das Mess-System SIOUX im Außenlastcontainer unter
dem rechten Flügel der Geophysica
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Lampe blinkend aufleuchten. Wird das Betriebsprogramm von SIOUX ordnungsgemäß ge-
startet, springt das Lichtsignal dauerhaft auf grün, ansonsten auf gelb. Als Referenzsignal
dient die Temperaturanzeige im Tank, die mit dem Datenrechner über das Messprogramm
gekoppelt ist. Ein gelbes Kontroll-Licht wird ausgelöst durch
 eine Funktionsstörung des Mess-Sytems
 Überhitzung - das Gerät ist im Stand-by-Betrieb
 einen Ausfall des Hauptrechners.
Für die Aufzeichnung der UCSE-Daten ist im Mess-System ein Schnittstellenkonverter integ-
riert, der die Umformung der vom Flugzeug über die Schnittstelle RS422 übermittelten Daten
auf die Schnittstelle RS232 des in SIOUX eingebauten Rechners übernimmt. Die UCSE-Da-
ten werden dabei in 2 verschiedenen „Frames“ A und B überspielt, wobei die Übertragung für
Frame A mit 1 Hz und für Frame B mit 5 Hz erfolgt. Die Daten werden zum Teil als Zahlen
im ASCII-Format, größtenteils jedoch als 16 bit Datenwort übermittelt. Die genauen Details
sind in den technischen Spezifikationen von Sokolov & Lepouchov (1998) erläutert. Im An-
hang E sind die in den beiden Frames überspielten Daten sowie deren Übertragungsformat
gesondert aufgeführt. Zusätzlich werden bei jedem Flug alle Avionikdaten von den russischen
Betreibern aufgezeichnet und danach an die beteiligten Messgruppen übergeben.
Abb. 7.4  Elektrische Anschlussverbindungen zwischen dem Mess-System SIOUX und
der M55-Geophysica; JP-2-SI Stecker zur Spannungsversorgung, JP-4-SI
Schnittstellenstecker, JP-5-SI Stecker zur Ansteuerung des Datenrechners
7.3  Fazit
Die guten Vorarbeiten auf Seiten des DLR und des MDB erlaubten die Integration des
Mess-Systems SIOUX auf die Geophysica innerhalb von 4 Wochen durchzuführen. Der
frühzeitige Austausch von Konstruktionsplänen und elektrischen Anschluss-Spezifika-
tionen vereinfachte die Integrationsarbeiten zusätzlich. Damit war die Grundlage ge-
schaffen, das Messgerät SIOUX im Flug zu testen.
Kapitel   8
Testflüge in Zhukovsky
Nach Abschluss der Integrationsarbeiten des Mess-Systems SIOUX an Bord der Geophysica
wurden im Rahmen einer 3-wöchigen Kampagne mehrere Testflüge durchgeführt. Die Flüge
starteten vom Gelände der russischen Firma MDB in Zhukovsky. Da ein Überfliegen anderer
Gebiete aufgrund fehlender Genehmigungen nicht möglich war, kreiste die Geophysica in
verschiedenen Höhen über dem Flughafengelände.
Abb. 8.1  Lage des Testfluggeländes in Zhukovsky und Darstellung
der Flugroute über dem Gelände
Insgesamt wurden 4 Testflüge durchgeführt. Die ersten beiden dienten den russischen Betrei-
bern zur Überprüfung des Flugverhaltens der Geophysica nach Anbau der Außenlastcontainer
für die Instrumente SIOUX und HALOX. Sie bestimmten daher auch Profil und Dauer dieser
Flüge. Die Profile für die letzten beiden Flüge wurden dann von DLR und FZJ vorgegeben.
Die Grundlage dieses Kapitels bilden die während der Testflüge gesammelten Erfahrungen
bezüglich der technischen Charakteristik des Gerätes. Vor allem die Daten des ersten Fluges
werden genutzt, die Funktion der einzelnen Gerätekomponenten zu überprüfen. Probleme
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beim Betrieb des Mess-Systems während der Flüge werden erläutert und bauliche Verände-
rungen, die sich vor Ort als notwendig erwiesen, angesprochen bzw. deren Umbau vorge-
schlagen.
8.1 Flugvorbereitung am Boden
Am 17. Oktober 2001 wurde SIOUX am Testort in Zhukovsky erstmals in Betrieb genom-
men. Dabei zeigte sich, dass die von den beiden Kanälen A und B aufgezeichneten Zählraten
der Photomultiplier bei Beaufschlagung mit synthetischer Luft deutlich zu hoch lagen. Ver-
schmutzungen bzw. Undichtigkeiten im Einlassbereich schienen die plausibelste Erklärung,
da beide Kanäle gleichermaßen betroffen waren. Zudem war das vor dem Versand nach
Russland noch abgedeckte Einlassrohr bei Übernahme des Geräts vor Ort nicht mehr ver-
schlossen. Der Versuch, durch starkes Ausheizen der Leitungen eventuelle Verschmutzungen
im Eingangsbereich zu beseitigen, scheiterte und veränderte die Zählraten nur unwesentlich.
Stattdessen lief während des Ausheizvorgangs eine beträchtliche Menge an Wasser aus dem
Einlassrohr heraus. Die Überprüfung des gesamten Leitungssystems deutete schließlich auf
eine Reihe von Undichtigkeiten an einzelnen Rohrverschraubungen hin, speziell an den Über-
gängen der Schläuche zu den teflonisierten Verbindungsstücken. Da es sich dabei um Son-
deranfertigungen handelte, war auch ein Austausch der Teile nicht problemlos möglich. Die
Undichtigkeit der zuvor im Laborbetrieb stets dichten Verschraubungen stand offenbar in
Zusammenhang mit dem im Einlass-Rohr vorhandenen Wasser. Unklar war zwar dessen Her-
kunft, bei den in Russland aber bereits vorherrschenden Minustemperaturen, war es offen-
sichtlich in die Verschraubungen eingedrungen und dort gefroren. Dies führte zu einer Ver-
formung derselben und damit zu den beobachteten Undichtigkeiten.
Das Problem ließ sich nur durch einen vollkommenen Neuaufbau des Einlass-Systems lösen.
Auf das wahlweise Umschalten zwischen Probengasluft und Kalibriergas im Eingangsbereich
musste jedoch verzichtet werden. Die Übernahme der Heizvorrichtung war komplett möglich.
Nach Austausch aller undichten Teile und erneuter Beaufschlagung der Kanäle A und B mit
synthetischer Luft, lagen die Zählraten wieder im normalen Bereich (unter 5000 (1/s) bei Be-
aufschlagung mit Null-Luft).
8.2 Erster Testflug – 22. Oktober 2001
Der erste Testflug diente den russischen Betreibern der Geophysica, um die bordeigene Elek-
tronik und Mechanik nach einer Standzeit von über einem Jahr und diversen Umbauarbeiten
(Anbau der beiden Außenlastcontainer unter die Flügel) auf ihre Flugtauglichkeit hin zu tes-
ten. Die Messinstrumente durften aber trotzdem in Betrieb genommen werden. Da bei diesem
Flug nur eine maximale Höhe von 12 km erreicht wurde, dienten die aufgezeichneten Daten
vor allem der Kontrolle der einzelnen Gerätekomponenten. Überprüft wurden dabei:
(1) der Temperaturverlauf im Inneren und an der äußeren Hülle des Drucktanks
(2) die Gerätekontrollanzeige im Cockpit des Piloten
(3) die Änderung des Drucks im Container
(4) die Funktion der Sicherheitskomponenten
(5) der Betrieb der Massendurchflussregler
(6) die Temperatur von Konverter-Ofen und Einlass-Heizung
(7) die Druckverhältnisse in den Probengasleitungen
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Aufgrund der in Abschnitt 8.1 beschriebenen Probleme war es nicht möglich, die automati-
sche Schaltung des Magnetventils zum wechselweisen Ansaugen von Probenluft und Kalib-
riergas zu testen.
(1) Temperaturverlauf im Inneren und an der äußeren Hülle des Drucktanks
Während der Testflüge wurde von russischen Ingenieuren der Temperaturverlauf an der äuße-
ren Hülle des Drucktanks und im Außenlastcontainer aufgezeichnet. Aufgrund der Öffnungen
im Außenlastcontainer sollte geprüft werden, wie stark der Drucktank durch die Umge-
bungsluft abgekühlt wird (siehe auch Kapitel 7.2.1). Die Temperatur-Sensoren waren am
Tank, am Einlass-System und an den Wänden des Außenlastcontainers angebracht. Der Tem-
peraturverlauf während des ersten Fluges ist in Abbildung 8.2 dargestellt. Aufgrund der
Wärmeproduktion von SIOUX im Betrieb ist der Drucktank zwar wärmer als der Außenlast-
container, trotzdem reichen die Temperaturen weit in den Minusbereich.
Abb. 8.2 Temperaturverlauf in °C an den Wänden des Außenlastcontainers und
diversen Punkten des Drucktanks; Lage der Sensoren:
 vordere Öffnung des Außenlastcontainers (grün)
 Decke des Außenlastcontainers (hellblau)
 hintere Öffnung des Außenlastcontainers (dunkelblau)
 Rückplatte des Drucktanks (im Flug nach vorne gerichtet) (gelb)
 Seitenwand des Drucktanks (pink)
 Einlass-System (rot)
Mehrere Sensoren ermöglichten auch die Aufzeichnung der Temperatur an verschiedenen
Stellen im Drucktank. Die Wärmeverteilung ist in Abbildung 8.3 dargestellt. Durch die Ein-
laufphase von SIOUX am Boden kam es zunächst zur betriebsbedingten Erwärmung des
Drucktanks auf fast 30°C. Beim Aufstieg des Flugzeugs auf 12 km Höhe trat dann jedoch ein
extremer Temperaturabfall auf, der zeitweise sogar die Nullgradgrenze unterschritt.
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Temperaturverlauf im Tank
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Abb. 8.3 Temperaturverlauf im Drucktank – rote Kurve: Temperaturaufzeichnung des
Sensors am Elektronikbord im vorderen Bereich des Containers (mit diesem
Sensor können keine Minustemperaturen erfasst werden); blaue Kurve: Sen-
sor an der Vakuumpumpe im hinteren Bereich des Tanks; schwarze Kuve:
Höhenprofil des Fluges vom 22. Oktober 2001
Damit die sehr empfindliche Elektronik des Gerätes aufgrund der Minustemperaturen wäh-
rend eines Fluges nicht ausfällt, wurde für die verbleibenden 3 Flüge versucht, eine Betriebs-
temperatur von über 0°C zu erreichen. Folgende Änderungen wurden vorgenommen:
 Erhöhung der Einlaufzeit von SIOUX vor dem Start, um das Gerät bereits am Boden in-
tensiv zu erwärmen und damit während des Fluges das Absinken der Temperatur unter
den Gefrierpunkt zu verhindern.
 Verschließen des Außenlastcontainers mit der größten Abdeckplatte nach hinten, um die
Luftströmung entlang des Tanks zu reduzieren.
Für spätere Messeinsätze war es auf jeden Fall notwendig, die Auskühlung des Drucktanks
durch den Einbau von Heizvorrichtungen und Isolierungen zu verhindern.
(2) Gerätekontrollanzeige im Cockpit
Die Überprüfung der Daten nach dem Flug zeigte den ordnungsgemäßen Betrieb von SIOUX
während der gesamten Flugphase. Dies stimmte auch mit den Aussagen des Piloten überein,
der zu keiner Zeit einen Geräteausfall im Cockpit registrierte. Die Kontrollanzeige arbeitete
nach den von MDB gemachten Vorgaben (siehe auch Kapitel 7.2.2).
(3) Druckänderung im Container
Der Betrieb des Messgeräts ist nur dann gewährleistet, wenn der Druck im Tank nicht unter
750 hPa abfällt (siehe auch Kapitel 5.2.9.1). Aus diesem Grund wird der Druck im Inneren
aufgezeichnet.
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Abb. 8.4  Temperatur- und Druckverlauf im Drucktank
Anhand der Daten kann abgeschätzt werden, ob es sich um einen rein temperaturbedingten
Druckabfall handelt oder auch Undichtigkeiten im Tank berücksichtigt werden müssen. Nach
dem idealen Gasgesetz ist der Druck proportional zur Temperatur und bei konstantem Volu-
men gilt:
hPa
K
hPaK
T
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p 927
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997279
0
0





Das bedeutet, bei einer Gerätetemperatur von 300 K und einem Innendruck von 997 hPa
würde man bei einem Temperaturabfall auf 279 K einen Innendruck von 927 hPa erwarten.
Tatsächliche registriert wurden 951 hPa im Tank. Die Abweichungen können in Zusammen-
hang mit der nicht homogenen Temperaturverteilung im Tank gesehen werden. Damit lässt
sich der beobachtete Druckabfall mit der Abkühlung des Geräts bei sinkender Außentempe-
ratur erklären. Größere Undichtigkeiten am Gehäuse können ausgeschlossen werden.
(4) Funktion der Sicherheitskomponenten
 Die Druckaufzeichnung im Tank gab keinerlei Hinweise auf Undichtigkeiten in der Gas-
versorgungseinheit des Gerätes bzw. am Druckcontainer selbst. Sicherheitsventil, Berst-
scheibe und Hilfspumpe kamen somit nicht zum Einsatz.
 Zu keinem Zeitpunkt bestand die Gefahr, dass die Temperatur im Inneren des Drucktanks
zu stark ansteigt. Die Automatik, die das Instrument bei Überhitzung abschaltet, kam
nicht zum Einsatz.
 Im Gaslauf des Kohlenmonoxid kam es zu Undichtigkeiten, was anhand des anschlagen-
den CO-Warngeräts durch den geschlossenen Tank registriert werden konnte. Beim Öff-
nen des Druckcontainers wurde dann eine Konzentration von etwa 25 µmol/mol festge-
stellt. Die Überprüfung der CO-Gasversorgungseinheit am Boden zeigte keine Lecks.
(5) Betrieb der Massendurchflussregler
Durch den Neubau des Einlasses war die automatische Zugabe des Kalibriergases während
des Fluges nicht möglich. Aus diesem Grund wurde mit der Steuerungseinheit der Massen-
durchflussregler nur der Fluss des Kohlenmonoxid geregelt. Die Auswertung der Messkurve
ergab einen konstanten Fluss von 3.01 ml/min mit einer Standardabweichung von
± 0.03 ml/min.
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(6) Temperaturverlauf von Einlass und Konverter
Anhand der registrierten Daten konnte der Temperaturverlauf der beiden Heizvorrichtungen
für Konverter und Einlass kontrolliert werden. Die Auswertung der beiden Messkurven
zeigte eine konstante Heizleistung des Konverterofens auf 298°C mit einer Standardabwei-
chung von 
 1°C und des Einlasses auf 35°C mit einer Standardabweichung von 
 0.5°C.
(7) Druckverhältnisse in den Probengasleitungen
Mit Hilfe mehrerer Sensoren im System wurden die Drücke in den Probengasleitungen vom
Einlass bis zu den Reaktionskammern registriert. Anhand der Daten war zu erkennen, dass die
Pumpe ordnungsgemäß unterhalb 500 hPa startete. Probleme zeigten sich allerdings beim
Druckregelungsventil von Kanal B, das den Probengasdruck nach dem Einlass auf den kon-
stanten Wert von 42 hPa (Vordruck) regeln soll. Nach dem Einsetzen der Pumpe bei 500 hPa
in etwa 5 km Höhe bis zum Erreichen des Flugmaximums bei rund 12 km Höhe und knapp
200 hPa Außendruck konnte das Ventil den Druck nicht auf den vorgegebenen Wert einstel-
len. Aufgrund des Schwingungszustandes des Druckregelungsventils zeigte das Mess-Signal
in Kanal B starke Fluktuationen. Die aufgezeichneten Daten konnten damit nicht ausgewertet
werden. In Kanal A traten diese Probleme nicht auf; hier reduzierte das Druckregelventil das
Probengas auf die eingestellten 26 hPa.
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Abb. 8.5 Zählrate von Kanal A (blau) und Kanal B (rot) mit Höhenprofil (schwarz)
beim Flug vom 22. Oktober 2001; starke Fluktuationen des Mess-Signals in
Kanal B beim Einschalten der Vakuumpumpe in etwa 5 km Höhe (500 hPa)
Abbildung 8.5 zeigt die Messkurve der Daten von Kanal A und B. Zunächst wurde vermutet,
dass der zusätzlich ins Leitungssystem von Kanal B eingebaute Konverter diese Fehlfunktion
des Ventils auslöste. Der Effekt war jedoch zuvor bei keiner Labormessung aufgetreten. Die
Simulation der atmosphärischen Bedingungen in 12 km Höhe durch Absenken des Einlass-
drucks am Boden zeigte den Effekt nicht. Da sich der Fehler bei den Testläufen nicht reprodu-
zieren ließ, wurden für den nächsten Flug keine Umbauarbeiten vorgenommen.
8.3 Zweiter Testflug – 24. Oktober 2001
Für den zweiten Testflug waren keine Änderungen am Gerät und im Messablauf geplant. Ei-
nen Tag vor dem Flug kam es jedoch zu einem Ausfall des Hauptrechners, so dass kurzfristig
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auf den Ersatzrechner zurückgegriffen werden musste. Auslöser für diesen Defekt war das
Umschalten der Spannungsversorgung vom Flugzeug auf die Netzteile am Boden während
das Gerät in Betrieb war. Da das Flugzeug nicht geerdet war, traten Potentialdifferenzen auf,
die zu irreversiblen Schäden am Datenrechner führten. Für die restlichen 3 Flüge erfolgte die
Datenaufzeichnung mit dem Ersatzrechner. Dadurch konnten mehrere Geräteparameter nicht
mehr erfasst werden (z. B. Temperatur von Einlass und Konverter,  CO-Fluss etc.). Deren
fehlerfreie Funktion war jedoch bereits durch die Aufzeichnungen des ersten Fluges bestätigt
worden.
Das Flugprofil des zweiten Fluges ist in Abbildung 8.6 dargestellt. Die Einlaufphase vor dem
Flug wurde auf knapp 2 Stunden verlängert, um das Mess-System vor dem Start auf eine hö-
here Betriebstemperatur zu bringen und damit ein Absinken der Geräteinnentemperatur auf
unter 0°C während des Fluges zu vermeiden. Zudem wurde der Außenlastcontainer mit der
größten Abdeckplatte nach hinten verschlossen.
Die Auswertung der Daten konzentrierte sich auf den Temperaturverlauf im Inneren des
Drucktanks und die Druckverhältnisse in den Probengasleitungen. Trotz längerer Einlauf-
phase und verringerter Wärmeabfuhr konnte nicht verhindert werden, dass die Innentempera-
tur des Gerätes wieder unter 0°C abfiel. Damit war klar, dass für zukünftige Messeinsätze ein
Heizsystem in den Tank integriert werden muss.
Abb. 8.6 Flugprofil vom 24. Oktober 2001 - Schwankungen des Vordrucks in
Kanal B unterhalb etwa 12 km Höhe und Abfall des Vordrucks in
beiden Kanälen ab etwa 16 km Höhe
Die Messdaten zeigten erneut Schwingungen des Vordrucks im B-Kanal beim Einschalten der
Vakuumpumpe bei 500 hPa (5 - 6 km Höhe). Sie dauerten bis zu einem Außendruck von etwa
200 hPa (11 - 12 km Höhe) an, danach stabilisierten sich die Druckverhältnisse in den Lei-
tungen. Wiederum war nur der B-Kanal davon betroffen. Vermutet wurde, dass der Effekt in
Zusammenhang mit der Lage von Druckregelventil und Drucksensor in diesem Kanal stehen
könnte. Das Probengas wird direkt nach dem Einlass durch das Druckregelungsventil auf den
vorgegebenen Wert eingestellt. Der den Regelungsprozess steuernde Sensor befindet sich
jedoch direkt vor der Vorreaktionskammer. Misst der Sensor vor der Vorkammer den Druck
von 42 hPa, so stellt sich das PFA-Regelventil am Eingang entsprechend ein. Durch  Kon-
verter, Gasleitungen, Rohrkrümmungen und Verschraubungen kommt es zum Druckabfall
(Berechnung siehe Kapitel 9.1). Der Sensor misst einen geringeren Vordruck, dass Regelven-
til öffnet und der Vordruck steigt deutlich an. Um dies auszugleichen, schließt das Regelventil
wieder. Durch das ständige Öffnen und Schließen kommt es zu dem beobachteten Schwingen.
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Da in Kanal A Regelventil und Drucksensor dicht beieinander liegen, tritt dieser Effekt dort
nicht auf. Unterhalb eines Außendrucks von 200 hPa können die Druckänderungen vom Re-
gelventil besser ausgeglichen werden und es stellen sich konstante Druckverhältnisse in Kanal
B ein. Um diese Vermutung zu überprüfen, wurde für den nächsten Flug der Konverter vor
das Druckregelungsventil geschaltet und somit der Weg zwischen Sensor und Ventil auf ein
Minimum reduziert.
Des weiteren wurde festgestellt, dass die Druckregelungsventile bei einem geringen Außen-
druck das Probengas im System nicht mehr auf den entsprechenden Vordruck einstellen
konnten. Ab einer Höhe von etwa 16 - 17 km war ein kontinuierlicher Druckabfall sowohl in
den Leitungen als auch in den Reaktionskammern zu beobachten. Durch die Druckabnahme
verringerte sich auch der Gesamtfluss im System. Mit Änderungen bei der Detektor-Emp-
findlichkeit und der Konversionseffizienz musste gerechnet werden (siehe Kapitel 9.2/9.3).
Nach dem zweiten Flug zeigte sich auch, dass die Umschaltzyklen des Ersatzrechners von
Vor- auf Hauptkammer und umgekehrt nur 5 Sekunden betrugen. Eine Änderung der Einga-
ben war nicht möglich, da der Ersatzrechner ein reiner Datenempfänger ist und das Messgerät
über ihn damit nicht angesteuert werden konnte.
8.4 Dritter Testflug – 26. Oktober 2001
Im Gegensatz zu den vorherigen Einsätzen, war für diesen Flug der Konverter in Kanal B
nicht hinter, sondern vor das Druckregelungsventil geschaltet worden. Damit erhoffte man
sich, die druckbedingten Schwankungen im Bereich 500 - 200 hPa zu unterdrücken. Ähnlich
wie in Kanal A sollte der Weg zwischen Regelventil und Vordrucksensor auf ein Minimum
reduziert werden. Zudem wurde die Einlaufphase noch einmal verlängert, um bei diesem Flug
das Absinken der Betriebstemperatur in den Minusbereich zu verhindern. Insgesamt betrug
die Einlaufzeit im Hangar und auf dem Vorfeld 2.5 Stunden. Das Flugprofil des dritten Fluges
ist in Abbildung 8.7 dargestellt.
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Abb. 8.7 Flugprofil vom 26. Oktober 2001 - Druckschwankungen in den
Probengasleitungen unterhalb 12 km und oberhalb 16 km
Bei der Auswertung der Daten wurden zunächst erneut die Druckverhältnisse im Gaslauf der
Probenluft von Kanal B überprüft. Die veränderte Position des Konverters führte jedoch nicht
zu der erhofften Druckstabilität. Die Schwankungen im Bereich 500 - 200 hPa waren weiter
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hin vorhanden. Überlegt wurde, ob aufgrund des Schwingungszustandes des Regelventils sich
auch die Aufenthaltszeit des Probengases im Konverter änderte. Dies könnte zu einer unre-
gelmäßigen Konversion der reaktiven Stickstoffverbindungen NOy an der Goldoberfläche des
Konverters führen und damit die schwankenden Mess-Signale erklären. Um dies zu überprü-
fen, wurden verschiedene Druckverhältnisse entsprechend unterschiedlichen Höhenstufen
simuliert. Mittels Gasphasentitration wurde ein NO2-Mischungsverhältnis gebildet, das dem
für die verschiedenen Höhen zu erwartenden Anteil entsprach. Die Konversionseffizienz lag
für alle Messungen jedoch weit über 90%. Die Fluktuationen im Mess-Signal konnten nicht
reproduziert werden. Eine Fehlfunktion des Druckregelungsventils war damit wahrscheinlich;
der generelle Austausch des Ventils für die Zukunft wurde beschlossen.
Zu beobachten war weiterhin auch der Abfall des Vordrucks und des Reaktionskammerdrucks
in beiden Kanälen oberhalb 16 - 17 km. Der Druckverlust in den Leitungen war zu groß, um
bei einem Außendruck von 50 hPa den Vordruck über die Ventile einzustellen. Zudem wurde
die Probenluft für beide Kanäle durch die gleiche Einlassleitung angesaugt. Diese verzweigte
sich erst später an der Frontplatte in die Kanäle A und B. Es war also nicht auszuschließen,
dass der geringe Fluss ungleichmäßig auf die Kanäle verteilt wurde. Obwohl eine Reduzie-
rung des Vordrucks in Kanal B zu einer geringeren Detektorempfindlichkeit und einer
schlechteren Konversionseffizienz führen würde, sollte für den letzten Flug der Vordruck in
Kanal B niedriger gewählt werden.
Die Einlaufphase von über 2 Stunden reichte auch bei diesem Flug nicht aus, um ein Absin-
ken der Gerätetemperatur auf unter 0°C zu verhindern. Nach Rückkehr des Flugzeugs waren
zudem wieder die akustischen Signale des CO-Warngerätes zu hören. Nach dem Öffnen
wurde im Tank eine CO-Konzentration von 30 µmol/mol registriert. Das wiederholte Austre-
ten des Gases in den Druckcontainer musste in Zusammenhang mit der niedrigen Innentempe-
ratur gesehen werden. Das Kohlenmonoxid wird dem Probengas in Kanal B unmittelbar vor
dem Konverter zugeführt. Am Übergang der Gasleitung zum Goldrohr des Konverters, wird
die Swagelock-Verschraubung aus Teflon nur auf das Goldrohr aufgesetzt. Wie aber schon
bei den Tests zum Sicherheitsventil gezeigt (Kapitel 5.2.9.1), verhärten weiche Dichtmateria-
lien bei Minustemperaturen und Undichtigkeiten treten verstärkt auf. Es ist anzunehmen, dass
das CO an dieser Stelle aufgrund der tiefen Temperaturen während des Fluges austrat. Später
am Boden dehnten sich die Dichtungen aufgrund der höheren Temperaturen wieder aus. Da-
her waren dann auch keine Undichtigkeiten mehr festzustellen. Das Problem ließe sich also
nur lösen, indem die Gerätetemperatur während des Fluges weniger stark abfällt. Ansonsten
müssten andere Dichtungen zum Einsatz kommen.
Ein möglicher Zusammenhang wurde auch zwischen den CO-Lecks und den Schwingungen
des Mess-Signals in Kanal B gesehen. Durch fehlendes CO im Konverter war eine gleich-
mäßige Konversion der reaktiven Stickstoffverbindungen unter Umständen nicht mehr gege-
ben. Ein höherer CO-Fluss sollte diesem Problem beim letzten Flug entgegenwirken.
8.5 Vierter Testflug – 30. Oktober 2001
Für den letzten Flug wurde der Vordruck in Kanal B analog zu Kanal A auf 26 hPa einge-
stellt. Da Vordruck, Blendendurchmesser und Dimension der Vorreaktionskammer für diesen
Fall nicht aufeinander abgestimmt waren, mussten geringere Empfindlichkeiten in Kauf ge-
nommen werden. Mit zusätzlichen Tests vor dem Flug wurde die Konversionseffizienz über-
prüft, die aber weiterhin sehr hoch lag (über 90%). Zudem wurde der CO-Fluss von 3 ml/min
auf 10 ml/min erhöht, um bei erneutem Auftreten von Lecks einen ausreichenden CO-Anteil
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im Konverter zur Reduktion des NOy sicherzustellen. Die Einlaufphase vor dem Flug wurde
auf über 3 Stunden verlängert. Das Flugprofil des Fluges ist in Abbildung 8.8 zu sehen.
Abb. 8.8  Flugprofil vom 30. Oktober 2001 - konstanter Vordruck in Kanal B,
abfallender Vordruck in Kanal A oberhalb etwa 16 km Höhe
Die Auswertung der Daten nach diesem Flug zeigte zum ersten Mal, dass die Gerätetempe-
ratur nicht unter 0°C fiel. Auch das CO-Warngerät schlug, wahrscheinlich aufgrund der höhe-
ren Innentemperatur im Tank, nicht an. Die Abnahme des Vordrucks in Kanal B fiel aufgrund
des geringer eingestellten Wertes sehr klein aus. In Kanal A zeigten sich keine Veränderun-
gen im Vergleich zu den anderen Flügen. Der höhere CO-Fluss hatte keinerlei Einfluss auf
die Schwankungen des Mess-Signals in Kanal B. Diese zeigten sich unverändert im Bereich
500 - 200 hPa.
8.6 Résumée
Die Testflüge mit der M55-Geophysica waren notwendig, um SIOUX auch im Flug auf seine
Zuverlässigkeit hin zu testen. Es zeigte sich, dass nicht alle Probleme, die während eines Flu-
ges auftreten, sich auch am Boden beliebig reproduzieren lassen. Die Flüge lieferten folgende
Erkenntnisse:
 Gerätetemperatur
Außer beim letzten Flug gelang es zu keiner Zeit, die Temperatur im Tank während des Flu-
ges über der Nullgradgrenze zu halten. Selbst eine Einlaufphase von mehreren Stunden er-
wärmte das Gerät am Boden nur wenig über 30°C, was sicherlich auch auf die bereits tiefen
Temperaturen in Russland Ende Oktober zurückzuführen war. Das Umströmen des Tanks mit
der Umgebungsluft durch die Öffnungen im Außenlastcontainer und die geringen Isolations-
eigenschaften von Aluminium waren für den registrierten Temperaturabfall bis zum Teil unter
0°C ausschlaggebend. Bei den Berechnungen zur Wärmeentwicklung im Inneren des Druck-
tanks, die vorab von russichen Ingenieuren durchgeführt wurden, waren diese Minustempe-
raturen nicht ausreichend berücksichtigt worden.
Für zukünftige Einsätze muss auf jeden Fall die Außenhaut des Drucktanks besser isoliert
werden. Durch eine zusätzliche Heizung im Inneren sollte die Möglichkeit gegeben sein, die
Temperatur im Tank im Bedarfsfall zu erhöhen. Als Isolationsmaterialien würden sich bei-
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spielsweise Fasermatten oder Isolierkissen aus Silicium-Fasern anbieten. Diese Materialien
zeigten bereits beim Konverterofen ihre hervorragenden Isoliereigenschaften.
Eine zusätzliche Heizung bedeutet höheren Stromverbrauch. Da der maximale Leistungs-
verbrauch für das Gerät vorgegeben ist, können nicht beliebig viele Heizvorrichtungen in das
Gerät integriert werden. Dies wäre aufgrund des geringen Platzangebots im Drucktank aber
ohnehin nur schwer zu realisieren. Mit Heizbändern oder Heizplatten, die im Inneren des Ge-
räts befestigt werden, ließe sich die Wärme gleichmäßig im Tank verteilen. Allerdings würde
ein großer Teil der produzierten Wärme durch das Aluminium direkt nach außen abstrahlen.
Durch das Auskleiden des Tanks mit Reflexionsmatten bzw. Anstreichen des Tankinnen-
raums mit reflektierender Farbe, könnte die Wärme ins Innere zurückgestrahlt werden. Die
Heizung könnte so geregelt werden, dass sie beim Absinken der Tankinnentemperatur auf
einen vorgegebenen Wert automatisch einschaltet.
 Datenaufzeichnung
Der Ausfall des Industrierechners Portax 104 hat gezeigt, wie wichtig ein zweiter Hauptrech-
ner für zukünftige Messeinsätze ist. Zwar konnten mit dem Ersatzrechner die Mess-Signale
und einige wichtige Geräteparameter aufgezeichnet werden, verschiedene Steuerfunktionen
waren jedoch nicht mehr möglich (z. B. Schalten von Magnetventilen, Datentransfer zwischen
Flugzeug und Messgerät). Da es sich bei dem Ersatzrechner um einen reinen Datenempfänger
handelte, ließen sich messrelevante Einstellungen nicht mehr verändern. Es wäre sicherlich
vorteilhaft, wenn auch mit dem Ersatzrechner Geräteparameter geändert werden könnten, wie
beispielsweise die Umschaltzeit zwischen den Reaktionskammern.
 Druckregelungsventile
Eine weitere Schwachstelle des Mess-Systems SIOUX zeigte sich durch die Druckschwan-
kungen in den Probengasleitungen der beiden Messkanäle. Es hat sich als eher ungeeignet
erwiesen, den Konverter im Drucktank zu belassen. Die sehr lange Leitungsführung verur-
sacht einen zu großen Druckabfall, der bei dem geringen Außendruck in 20 km Höhe durch
die Regelventile nicht mehr auszugleichen ist. Das beschränkte Platzangebot im Drucktank
lässt auch keine andere Platzierung der inneren Komponenten zu. Da die Strecke vom Einlass
in die Reaktionskammern ohnehin so kurz wie möglich gewählt werden sollte, wäre es si-
cherlich sinnvoll, den Konverter direkt in den Einlass zu integrieren. Der dadurch im Inneren
des Tanks freiwerdende Platz könnte dann anderweitig genutzt werden, z. B. durch eine wei-
tere Mess-Einheit oder die notwendige Tankheizung.
Die PFA-Nadelventile erwiesen sich speziell in Kanal B als wenig zuverlässig. Größere
Druckschwankungen konnten offensichtlich nicht mehr durch die Ventile ausgeglichen wer-
den. Für weitere Einsätze sollten daher die Druckregelungsventile ausgetauscht werden. Des
weiteren bleibt zu überlegen, ob die Sensoren, die den Vordruck messen, nicht näher an die
Ventile montiert werden.
 Probengaseinlass
Die teflonisierten Verschraubungen der Einlassleitungen erwiesen sich in Russland als un-
dicht. Im Laborbetrieb konnten damit jedoch sehr gute Messergebnisse erzielt werden. Unklar
ist, wie gleichmäßig die Teflonbeschichtungen die Edelstahloberfläche wirklich abdecken und
auch an ihr haften. Sollten die Verschraubungen weiterhin zum Einsatz kommen, müssten
diese Punkte geklärt werden.
8  Testflüge in Zhukovsky                                                                                                          81
 Sicherheitsmechanismen
Das ausgetretene Kohlenmonoxid im Drucktank wurde durch das CO-Warngerät akustisch
angezeigt. Bei höheren Betriebstemperaturen des Mess-Systems tritt kein CO aus. Als Alter-
native könnten andere Verschraubungen eingesetzt werden, die von starken Temperatur-
schwankungen unbeeinflusst bleiben.
Die Druckverhältnisse im Tank waren zu keiner Zeit im kritischen Bereich, so dass weder
Sicherheitsventil und Berstscheibe noch Hilfspumpe zum Einsatz kamen. Sinnvoll wäre es,
das Signal des Magnetventils aufzuzeichnen, das die Hilfspumpe steuert. So könnte unabhän-
gig vom Drucksensor im Tank nachgeprüft werden, ob während des Fluges Undichtigkeiten
im Druckcontainer auftraten.
Trotz der angesprochenen Probleme verliefen die Testflüge positiv. Die Erwartungen an das
Mess-System SIOUX wurden erfüllt. Der automatische Betrieb des Geräts funktionierte bei
allen 4 Flügen und Mess-Signale bis in 20 km Höhe wurden aufgezeichnet. Alle Messeinhei-
ten konnten im Flug getestet werden. Der einfache Aus- und Einbau von Gerätekomponenten
erwies sich vor Ort als sehr nützlich, da die Flugintervalle sehr dicht beieinander lagen.
Trotzdem war es möglich, Umbauarbeiten am Gerät für jeden Flug vorzunehmen.
8.7 Nachtrag
Nach Rückkehr des Gerätes aus Russland verschlechterte sich die Zählrate der beiden Kanäle
zusehends; besonders in Kanal B. Genauere Untersuchungen ergaben, dass die Goldoberflä-
che der Hauptreaktionskammer und auch der Rotlichtfilter stark verschmutzt waren (Abbil-
dung 8.9). Zunächst wurde vermutet, dass die Goldlegierung der Kammern qualitativ nicht
hochwertig war und Ozon die Oberflächen angegriffen haben könnte. Es war aber auch nicht
auszuschließen, dass während des Messeinsatzes, solange sich die Vakuumpumpe im Stand-
by Betrieb befand, Abgase des Flugzeugs in die Kammern eindringen konnten.
Abb. 8.9 Hauptreaktionskammer von Kanal B (links) und Rotlichtfilter (rechts)
Zusätzliche Filter sollen daher zukünftig das Eindringen verschmutzter Luft in die Kammern
verhindern. Eine Reduzierung der Saugleistung der Vakuumpumpe wird dabei in Kauf ge-
nommen. Der Reaktionskammerdruck wird durch die Filter von bisher 5 - 6 hPa auf etwa
7 hPa angehoben. Genauere Untersuchungen zum Auslöser der Verschmutzungen stehen
noch aus.
Kapitel   9
Labortechnische Analyse der Flugdaten
Der Schwerpunkt dieses Kapitels liegt auf den Labormessungen, die nach den Testflügen
durchgeführt wurden, um die Auswirkungen von Temperaturabfall und Druckoszillationen
auf die Messergebnisse zu beschreiben und wichtige Korrekturen für die Datenanalyse vor-
zugeben. Es wird berechnet, wie groß der durch Konverter und Leitungen verursachte Druck-
verlust in Kanal B ausfällt. Zudem wird die Änderung der Detektorempfindlichkeit in Abhän-
gigkeit vom Vordruck und die Abnahme des Flusses durch die vom Normwert abweichenden
Druckverhältnisse im Leitungssystem bestimmt. Weitere Untersuchungen werden bezüglich
der Temperatur im Druckcontainer und der dadurch bedingten Temperaturabnahme in den
Reaktionskammern durchgeführt. Zum Schluss wird der Einfluss der Druckschwankungen auf
die Konversionseffizienz im Konverter geprüft und auch Angaben zur Aufenthaltszeit und
Strömungsgeschwindigkeit des Probengases im Goldrohr gemacht.
9.1 Druckverlust durch Konverter und Gasleitung
Das Durchströmen eines Gases durch ein zylindrisches Rohr ist stets mit einem Druckabfall
zwischen den beiden Rohrenden verbunden. Wie stark Konverter und Gasleitung den ohnehin
geringen Druck im Leitungssystem absenken, kann anhand theoretischer Überlegungen abge-
schätzt werden. Die im folgenden benutzten Gleichungen sind der Literatur zur Strömungs-
mechanik entnommen bzw. ihre Herleitung kann im Anhang F nachgeschlagen werden.
Nachfolgend aufgeführte Volumenflüsse sind, solange nicht anders angegeben, stets auf die
Standardwerte von Temperatur, Luftdruck und Dichte (273.15 K, 1013 hPa, 1.2928 kg/m³)
bezogen.
Zunächst gilt es anhand der Reynoldszahl zu klären, ob im Leitungssystem eine laminare oder
turbulente Strömung vorliegt. In Kanal B ist die Druckregelung vor dem Konverter so einge-
stellt, dass der Eingangsdruck durch das Regelventil auf 42 hPa abgesenkt wird. Der Volu-
menfluss beträgt 1.1 l/min bei einem Umgebungsdruck von p0 = 1013 hPa. Bei einem Druck
von p = 42 hPa entspricht dies einem Volumenfluss von V = V0(p0/p) = 26.53 l/min =
0.4410-3 m3/s. Der Fluss des Reduktionsmittels CO im Konverter, der im Mittel rund
3 ml/min beträgt, wird bei den nachfolgenden Rechnungen vernachlässigt.
Bei einem Durchmesser des Goldrohrs im Konverter von D = 4 mm erhält man für die Quer-
schnittsfläche A = (D/2)2 π = 1.2610-5 m2. Mit V und A lässt sich dann die mittlere Strö-
mungsgeschwindigkeit w  im Rohr mit w = V/A = 34.92 m/s berechnen.
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In die Bestimmung der Reynoldszahl gehen noch die Werte für die dynamische Viskosität
und die Dichte von Luft ein. Beide Größen sind stark temperatur- und druckabhängig und
müssen für die Betriebsbedingungen des Konverters (T = 300°C = 573.15 K, p = 42 hPa) um-
gerechnet werden. Nach dem idealen Gasgesetz erhält man die Dichte aus ρ = ρ0p/p0T0/T =
0.0255 kg/m³. Mit der Gleichung von Roth et al. (1989) lässt sich die dynamische Viskosität
von Luft in Abhängigkeit von der Temperatur T direkt berechnen:
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Die Druckabhängigkeit der dynamischen Viskosität von Luft kann vernachlässigt werden.
Damit erhält man η(T=300°C) = 29.33 µPas.
Die Reynoldszahl ergibt sich zu:
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Die Reynoldszahl liegt deutlich unter dem für laminare Strömungen in einer glatten Röhre
kritischen Wert von 1000 bis 2500. Im Goldrohr liegt damit eine laminare Strömung vor und
die bisher aufgestellten Gleichungen sind anwendbar.
Der Druckabfall im Rohr für laminare Strömungen berechnet sich aus:
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Der im Mess-System SIOUX in Kanal B eingebaute Konverter führt also zu einem Druckab-
fall von 10 hPa, wenn er bei einem Druck von 42 hPa und einer Temperatur von 300°C be-
trieben wird. Die Anordnung des Konverters führt dazu, dass die Probenluft nicht vom Kon-
verter direkt in die Reaktionskammern strömt, sondern zusätzlich ein Leitungssystem von
etwa 50 cm Länge mit einem Durchmesser von 4 mm durchlaufen muss; dabei sind Rohrbö-
gen nicht mitberücksichtigt. Der Druckabfall für diese Leitungen kann mit obigen Gleichun-
gen abgeschätzt werden. Die Probenluft kühlt nach dem Austritt aus dem Konverter sehr
rasch ab und nimmt die Umgebungstemperatur an. Diese liegt in der Regel zwischen 0°C und
40°C. Geht man im Mittel von 20°C aus, so erhält man für die dynamische Viskosität
η(T=20°C) = 18.16 µPas. Unter Berücksichtigung des Druckabfalls von 10 hPa nach Austritt aus
dem Konverter, beträgt der Druck in der Strömung nur noch rund 32 hPa. Für die Strömungs-
geschwindigkeit des Probengases in der nachfolgenden Leitung bedeutet dies einen Anstieg
auf w = 46.03 m/s. Die Reynoldszahl ist Re = 386 und die Strömung damit weiterhin laminar.
Der Druckabfall in der Leitung berechnet sich zu ∆p = 8 hPa.
Zusammengefasst beträgt der Druckverlust in der Probengasleitung des B-Kanals von der
Regelungseinheit bis zum Eingang der Reaktionskammer rund 18 hPa. Diese Rechnungen
setzen allerdings voraus, dass der Druck am Regelventil 42 hPa beträgt. Der Drucksensor
befindet sich jedoch unmittelbar am Eingang der Vorreaktionskammer, d. h. wird dort
42 hPa gemessen, muss der Druck am PFA-Regelungsventil nach dem Einlass deutlich höher
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liegen. Führt man obige Rechnungen in umgekehrter Richtung durch, so muss der Druck an
dieser Stelle wenigstens 55 hPa betragen, damit sich an der Vorreaktionskammer 42 hPa ein-
stellen. Da Verschraubungen und Rohrbögen bisher unberücksichtigt blieben, kann man sogar
60 hPa und mehr ansetzen.
Zusätzlich zum Umgebungsluftdruck (statischer Druck) wirkt während des Fluges am Ein-
lassrohr ein negativer Staudruck. Da das Ansaugen der Probenluft in Flugrichtung nach hinten
erfolgte, führte der Staudruck zu einer weiteren Druckreduzierung in der Einlassleitung. Die
Auswertung der Flüge zeigte, dass der statische Druck in 20 km Höhe rund 58 hPa betrug.
Der Druck am Probengaseinlass lag bei etwa 48 hPa, der Staudruck damit bei rund 10 hPa.
Selbst bei vollständig geöffnetem PFA-Nadelventil war es daher unmöglich, das Probengas
auf einen Druck von 42 hPa zu regeln.
9.2  Druck-, Temperatur- und Feuchteabhängigkeit der Empfindlichkeit
Die Empfindlichkeit des verwendeten Detektors wird durch verschiedene Faktoren beein-
flusst. Vor allem muss die Abhängigkeit von Druck- und Temperaturänderungen in den
Reaktionskammern genauer untersucht werden. Zu berücksichtigen ist auch der Wasser-
dampfgehalt der Probenluft, der allerdings im Fall von Stratosphärenmessungen keine Rolle
spielt.
9.2.1 Druckabhängigkeit
Die Druckregelung in der Einlassleitung erfolgt mit PFA-Nadelventilen (siehe auch Kapitel
5.2.1). Der Probenfluss wird durch eine kritische Blende vor jeder Hauptreaktionskammer
eingestellt. Während der Testflüge in Russland zeigte sich, dass die eingebauten Druckrege-
lungsventile in großen Höhen das Probengas im System nicht mehr auf die vorgegebenen
Drücke regeln konnten. Der Druckabfall in der Gasleitung sorgte auch gleichzeitig für eine
Flussänderung in den beiden Kanälen, so dass die Empfindlichkeit der Detektoren stark her-
abgesetzt wurde. Wie stark der Fluss durch die Druckabnahme abfiel, wird im folgenden be-
rechnet.
Der Strömungsverlauf in einer Blende wird durch deren scharfe Einlaufkante bestimmt, an
der die Strömung von der Wand abreißt und sich frei ausbilden kann (Abbildung 9.1). Ganz
im Gegensatz zu einer Düse, in der durch einen abgerundeten Einlauf und ein langes zylindri-
sches Rohrstück die Strömung gezwungen wird, den Konturen zu folgen.
Abb. 9.1 Schematische Darstellung der Druck- und
Strömungsverhältnisse an einer Blende
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Betrachtet man die Strömungsvorgänge in Blenden mit kleinem Öffnungswinkel als eindi-
mensionalen Fall einer stationären Strömung in einem Stromfaden, d. h. wird der Zustand des
Mediums an jedem Ort des Strömungsfeldes in der Blende als konstant angenommen, so gilt
nach dem Kontinuitätsgesetz:
.constwAM   (G9.4)
M –   Massenstrom [kg/s]
A –   Strömungsquerschnitt [m2]
w –   Strömungsgeschwindigkeit [m/s]
ρ –   Dichte des Strömungsmediums [kg/m3]
Nimmt die Strömungsgeschwindigkeit von w = 0 beim Zustand p, T und ρ mit abnehmendem
Querschnitt bis zur engsten Stelle der Blende zu, so werden die Zustandsgrößen dort kritisch.
Im kritischen Querschnitt A* entspricht die Strömungsgeschwindigkeit dann der dort lokalen
Schallgeschwindigkeit w* und aus der Kontinuitätsgleichung folgt:
***   wAwA (G9.5)
Die Strömungsgrößen im kritischen Querschnitt lassen sich nach Bernoulli aus den Ruhe-
werten an der Stelle (0) der Blende berechnen. Die genaue Herleitung der Gleichungen kann
in der Literatur (Strömungsmechanik) nachgeschlagen werden. Für die Geschwindigkeit und
die Dichte, die im engsten Querschnitt erreicht werden, erhält man:
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Bei Annahme einer adiabatisch verlaufenden Expansion in der Blende errechnet sich der
Massenstrom wie folgt:
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M –   Massenstrom [kg/s]
A* –   kritische Strömungsquerschnitt [m2]
p0 –   Druck vor der Blende [Pa]
0 –   Luftdichte vor der Blende [kg/m3]
T0 –   Temperatur am Blendeneintritt [K]
κ –   Adiabatenkoeffizient κ = cp/cV
Mmolar –   Molare Masse [kg/mol]
Runi –   Universelle Gaskonstante [J/(Kmol)]
RL –   Individuelle Gaskonstante für Luft [J/(Kkg)]
Mit den obigen Beziehungen kann der Massenstrom für die beiden Kanäle des Mess-Systems
SIOUX berechnet werden. Die Durchmesser der kritischen Blenden betragen 3.05 mm für
Kanal A und 2.1 mm für Kanal B. Der kritische Strömungsquerschnitt ergibt sich damit für A
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zu 7.306210-6 m2 und für B zu 3.463610-6 m2. Die universelle Gaskonstante hat einen festen
Wert und beträgt 8.314 J/( Kmol). Mit einer Molmasse von 28.96 g/mol für Luft erhält man
für die individuelle Gaskonstante der Luft 287 J/( Kkg). Der Adiabatenkoeffizient ist eine
dimensionslose Größe und ergibt sich aus dem Quotienten der spezifischen Wärmekapazitä-
ten; für Luft beträgt er 1.4. Die Reaktionskammern in beiden Kanälen sind auf 25°C
(298.15 K) geheizt, so dass die Temperatur am Blendeneintritt etwa den selben Wert an-
nimmt. Der Druck vor den kritischen Blenden beträgt laut Herstellerangaben in Kanal A
26 hPa, in Kanal B 42 hPa. Die Massenströme der beiden Kanäle ergeben sich damit zu:
Kanal A: M  =  4.4510-5 kg/s
Kanal B: M  =  3.4110-5 kg/s
Den dazugehörigen Volumenstrom erhält man aus der Beziehung:

MV  mit 
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RL –   Individuelle Gaskonstante für Luft [J/(Kkg)]
p –   Normalluftdruck [hPa]
 –   Luftdichte bei Normalbedingungen [kg/m3]
T –   absolute Temperatur bei Normalbedingungen [K]
Unter Normalbedingungen ist p = 1013 hPa und T = 273.15 K, der Volumenstrom damit:
Kanal A: V  =  2.6510-5 m3/s  =  2.06 l/min
Kanal B: V  =  2.2610-5 m3/s  =  1.58 l/min
Laut Herstellerangaben beträgt der Volumenstrom in Kanal A 1.7 l/min und in Kanal B
1.1 l/min. Addiert man dazu den Ozonfluss, der für jeden Kanal vor der kritischen Blende
zugegeben wird, so ergibt sich ein Gesamtfluss von etwa 1.94 l/min für Kanal A und
1.34 l/min für Kanal B. Der berechnete Volumenfluss liegt gegenüber den Herstellerangaben
für Kanal A also um rund 6% höher und für Kanal B um etwa 15%.
Während der Testflüge in Russland ließ sich ab einer Höhe von etwa 16 – 17 km der Vor-
druck weder auf die 26 hPa in Kanal A noch auf die 42 hPa in Kanal B regulieren (siehe Ka-
pitel 9.1 Konverterdruckverlust). Je höher das Flugzeug stieg, um so mehr fiel der Druck in
den Leitungen und damit auch in den Reaktionskammern. Bei erreichen der maximalen Flug-
höhe sank der Vordruck auf 16 hPa in Kanal A und 15 hPa in Kanal B, der Reaktionskam-
merdruck lag nur noch bei 2 hPa statt der nominalen 6 hPa. Wie stark der Fluss durch die
Druckänderungen im Leitungssystem abfiel, lässt sich anhand der aufgestellten Gleichungen
(G9.7) und (G9.8) berechnen. Abbildung 9.2 stellt den Volumenstrom in Abhängigkeit vom
Vordruck für die beiden Kanäle A und B dar.
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Abb. 9.2 Volumenfluss in Abhängigkeit vom Vordruck - berechnet aus dem
Blendendurchmesser (geschlossene Symbole) und laut Herstelleran-
gaben (offene Symbole)
Die Empfindlichkeit der Detektoren wird mit zunehmender Höhe und abfallendem Fluss
deutlich herabgesetzt. Die Empfindlichkeitsabnahme als Funktion des Vordrucks wurde im
Labor untersucht. Dabei wurde der Eingangsdruck so weit abgesenkt, bis sich der Vordruck
der beiden Kanäle auf Werte einstellte, wie sie im Flug auftraten. Danach konnte die Emp-
findlichkeit für verschiedene NO-Konzentrationen in Abhängigkeit vom Vordruck bestimmt
werden (Abbildung 9.3). Es zeigt sich eine Empfindlichkeitsabnahme von knapp 30% bei
Abfall des Vordruck von 26 hPa auf 16 hPa in Kanal A und von etwa 55% bei Abfall des
Vordrucks von 42 hPa auf 15 hPa in Kanal B.
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Abb. 9.3 Empfindlichkeitsänderung in Abhängigkeit vom Vordruck
Mit dem Vordruck fiel auch der Druck in den Reaktionskammern ab. Im Folgenden wird un-
tersucht, ob sich dabei auch kritische Druckverhältnisse an den Blenden einstellten.
Das kritische Druckverhältnis ist nur vom Verhältnis der spezifischen Wärmekapazitäten
cp/cV = κ abhängig und daher für ein bestimmtes Gas konstant:
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1
2* pp 
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
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


(G9.9)
p* –   kritische Druck [hPa]
p0 –   Druck vor der kritischen Blende [hPa]
κ –   Adiabatenkoeffizient κ = cp/cV
Kanal A Kanal B
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Für Luft ist κ = 1.4 und damit das Verhältnis p*/p0 ≤ 0.528. Der Druck vor der Blende muss
also mindestens doppelt so groß sein wie der hinter der Blende gemessene Reaktionskammer-
druck. In Abbildung 9.4 ist der berechnete kritische Druck und der gemessene Reaktions-
kammerdruck in Abhängigkeit vom Vordruck dargestellt. Dabei zeigt sich, dass das kritische
Druckverhältnis von 0.528 in keinem der beiden Kanäle A und B überschritten wurde; die
Strömungsverhältnisse blieben kritisch, da der Reaktionskammerdruck gleichermaßen mit
dem Vordruck abnahm.
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Abb. 9.4  Reaktionskammerdruck und kritischer Druck in Abhängigkeit des Vordrucks der
Kanäle A und B; das kritische Druckverhältnis von 0.528 zwischen Vordruck und
Reaktionskammerdruck wird in keinem der beiden Kanäle erreicht
9.2.2 Temperaturabhängigkeit
Die Reaktionskammern werden im Betrieb auf 25°C geheizt. Während der Testflüge sank die
Temperatur im Drucktank auf unter 0°C ab, so dass wegen der limitierten Heizleistung in den
Reaktionskammern die Temperatur nicht konstant blieb und zum Teil nur 22°C betrug. Die
Abhängigkeit der Empfindlichkeit von der Kammertemperatur bei verschiedenen NO-Kon-
zentrationen wurde im Labor untersucht (Abbildung 9.5a).
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Für beide Kanäle beträgt die Abnahme der Empfindlichkeit rund 90 (1/s)/(nmol/mol) pro °C.
Weiterhin wurde überprüft, ob eine geringere Kammertemperatur Einfluss auf den Empfind-
lichkeitsverlust bei sinkendem Vordruck nimmt. Der Verlauf der Empfindlichkeitskurve in
Abhängigkeit vom Vordruck zeigt sich jedoch unabhängig von der Kammertemperatur (Ab-
bildung 9.5b). Die geringeren Messwerte bei 15°C stimmen dagegen gut mit der zuvor beo-
bachteten Empfindlichkeitsabnahme bei sinkender Kammertemperatur überein.
9.2.3 Feuchteabhängigkeit
Je nach Konzentration des Wasserdampfs der Luft ändert sich die Empfindlichkeit der De-
tektoren. Der Grund besteht darin, dass Wassermoleküle besser als Luftmoleküle das ange-
regte NO2 über Stoßreaktionen abregen können. Eine Zunahme der Wasserdampfkonzentra-
tion führt also zu einer niedrigeren Empfindlichkeit der Detektoren. Mit der Geophysica wer-
den Messungen vornehmlich in stratosphärischer Luft durchgeführt. Der Wasserdampfgehalt
beträgt dort nur knapp 4 µmol/mol und hat daher keinen Einfluss auf die Messungen. Durch
die permanente Befeuchtung des Probengases im SIOUX-Gerät werden Änderungen der
Empfindlichkeit in Abhängigkeit vom Wasserdampfgehalt der Luft aber ohnehin unterdrückt
(siehe auch Kapitel 5.2.3).
9.3 Konversionseffizienz
Die Konversionseffizienz wurde für die Druckverhältnisse, wie sie im Konverter während der
Testflüge auftraten, bestimmt. Die Messungen erfolgten im Bereich 15 - 42 hPa. Abbildung
9.6 stellt den Zusammenhang zwischen Konversionseffizienz und Konverterdruck (Vordruck)
dar.
Abb. 9.6  Konversionseffizienz in Abhängigkeit vom Konverterdruck (Vordruck)
Bei abnehmendem Druck verringert sich die Konversionseffizienz nicht. Dies steht im Wider-
spruch zu bisher gemachten Messungen, in denen die Konversionseffizienz nur bis etwa
60 hPa unabhängig vom Druck blieb (Kapitel 4.2.4). Diese Untersuchungen setzten allerdings
stets einen konstanten Massenfluss voraus. Während der Testflüge änderte sich aufgrund des
abnehmenden Vordrucks jedoch auch der Massenfluss. Diese Abhängigkeit soll nun weiter
analysiert werden.
Zunächst wird aus dem Volumenfluss und dem Druck die zugehörige Strömungsgeschwin-
digkeit mit Hilfe der Gleichungen aus Abschnitt 9.1 bestimmt. Als Volumenfluss für die
Rechnungen dient der vom Hersteller angegebene Ausgangswert von 1.1 l/min bei einem
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Vordruck von 42 hPa. Der lineare Abfall des Flusses folgt der in Abbildung 9.2 dargestellten
Geraden für Kanal B. Aus der Strömungsgeschwindigkeit lässt sich dann die Aufenthaltszeit
des Probengases im Konverter bestimmen. Abbildung 9.7 zeigt den Zusammenhang zwischen
Druck, Strömungsgeschwindigkeit und Aufenthaltszeit des Probengases im Konverter. Mit
abnehmendem Druck und sinkendem Volumenfluss nimmt die Aufenthaltszeit des Probenga-
ses im Konverter deutlich zu. Dies erklärt, warum die Konversionseffizienz bei sehr niedri-
gem Druck im Konverter nicht abnimmt. Die Reaktionsrate der Stickstoffverbindungen an der
Goldoberfläche des Konverters ist trotz niedrigerem Druck durch die verlängerte Aufenthalts-
zeit in etwa gleich.
  
Die Reaktionsvorgänge der reaktiven Stickstoffverbindungen im Konverter, werden in ver-
schiedenen Veröffentlichungen theoretisch erklärt (Gormley and Kennedy, 1949; Murphy and
Fahey, 1987; Kliner et al., 1997). Im idealen Fall werden alle reaktiven Stickstoffverbindun-
gen NOy an der Goldoberfläche konvertiert. Die Konversionseffizienz ergibt sich aus dem
formelmäßigen Zusammenhang:
0
1
C
CKE  (G9.10)
KE – Konversionseffizienz
C0 – Spurengaskomponente beim Eintritt in das Goldrohr
C – Konvertierte Spurengaskomponente beim Austritt aus dem Goldrohr
Im Falle laminarer Strömungsverhältnisse lässt sich der Quotient C/C0 durch die Gormley-
Kennedy-Gleichung (GK) beschreiben.
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Bei Konversionseffizienzen über 50% ist der erste Term der Reihenentwicklung ausreichend.
 hängt von dem Diffusionskoeffizienten der Spurengaskomponente, der Länge der reaktiven
Schicht (Goldrohr) und vom Gasfluss ab:
Abb. 9.7 Strömungsgeschwindigkeit und Aufenthaltszeit des Pro-
bengases im Konverter in Abhängigkeit vom Druck
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DG – Diffusionskoeffizient [cm2/s] des Gases in Luft
FV – Gasfluss [cm3/s]
L – Länge der reaktiven Schicht [cm]
Die Hauptbestandteile des NOy in der Stratosphäre sind HNO3 und NO2. Murphey and Fahey
(1987) geben die Diffusionskoeffizienten in Luft für NO2 mit D0 = 0.144 cm2/s und für HNO3
mit D0 = 0.118 cm2/s an. Die Länge des Konverters beträgt 50 cm und der Standardgasfluss
1.1 l/min. Dieser nimmt nach Abbildung 9.2 mit dem Druck im Konverter (Vordruck) ab.
Abbildung 9.8 zeigt die berechnete Konversionseffizienz für NO2 und HNO3 sowie die ge-
messenen Konversionseffizienzen in Abhängigkeit vom Probengasfluss und dem Konverter-
druck. Dabei zeigt sich eine sehr gute Übereinstimmung zwischen berechneten und gemesse-
nen Werten. Die hohen Konversionseffizienzen auch bei niedrigem Druck erklären sich also
durch den verminderten Fluss und der dadurch längeren Aufenthaltszeit des Probengases im
Konverter.
Abb. 9.8 Berechnete Konversionseffizienz für HNO3 und NO2 in Abhängigkeit
von Gasfluss und Konverterdruck (Linien) plus Konversionseffizienz
aus SIOUX-Daten (Werte mit Fehlerbalken)
Die mittels der GK-Gleichung berechnete Konversionseffizienz für Spurengase beinhaltet
eine Reihe von Annahmen und Vereinfachungen, die die komplexen Vorgänge im Konverter
nur näherungsweise beschreiben. Verbesserte Lösungsansätze bieten Cooney et al. (1974)
oder Kliner et al. (1997). Für den hier untersuchten Druckbereich ergeben sich jedoch für alle
Lösungsansätze nahezu identische Konversionseffizienzen. Auf weitere Darstellungen wird
daher verzichtet.
Für den dritten Testflug am 26. Oktober 2001 wurde der Konverter vor das Druckregelungs-
ventil in Kanal B platziert. Bei Drücken oberhalb 60 hPa ist mit keiner Änderung der Konver-
sionseffizienz zu rechnen (Fahey et al., 1985). Unterhalb dieses Druckes bleibt, wie in diesem
Abschnitt gezeigt, die Konversionseffizienz aufgrund des abnehmenden Flusses weiterhin
hoch. Das bedeutet, die beiden Effekte kompensieren sich. Änderungen der Konversionseffi-
zienz in Abhängigkeit vom Druck müssen daher bei der Auswertung der Testflüge nicht be-
rücksichtigt werden, unabhängig von der Lage des Konverters.
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Kapitel   10
Auswertung der NO/NOy-Mischungsverhältnisse
In diesem Kapitel werden die während der Testflüge gemessenen NO- und NOy-Mischungs-
verhältnisse dargestellt und diskutiert. Die Messprofile der einzelnen Flüge werden unter Be-
rücksichtigung der bisher durchgeführten Korrekturen und der eingestellten Geräteparameter
ausgewertet und die Unsicherheiten der Messungen im Rahmen einer Fehlerrechnung ange-
geben. Danach werden die Ergebnisse mit bereits veröffentlichten Daten früherer Messungen
verglichen.
10.1  Datenverarbeitung
Die Datenauswertung umfasst die Flüge vom 26. und 30. Oktober 2001. Da zwischen etwa 5
und 13 km Höhe die in Kapitel 8 genannten Druckoszillationen im Einlass-System von
SIOUX auftraten, lassen sich die registrierten Signale in diesem Bereich nicht auswerten. Aus
diesem Grund wird die Analyse nur für Höhen oberhalb 13 - 14 km durchgeführt. Die Auf-
zeichnung der Daten erfolgte mit einer Messfrequenz von 1 Hz und einem Integrationsinter-
vall von 1 s. Die Nachweisgrenze beträgt für den Flug vom 26. Oktober 9 pmol/mol für NO
und 16 pmol/mol für NOy und für den Flug vom 30. Oktober 13 pmol/mol für NO und
18 pmol/mol für NOy.
Die Umschaltzyklen zwischen Vor- und Hauptkammermessung waren mit 5 Sekunden sehr
kurz. Ein Einschwingen des Mess-Signals nach einem Schaltvorgang konnte jedoch nicht
beobachtet werden. Aus diesem Grund sind mit Ausnahme der Signale aus der Hauptkam-
mermessung von Kanal B alle registrierten Messwerte in die Auswertung miteingegangen.
Bei Kanal B konnten aufgrund eines Softwarefehlers nicht alle Hauptkammerdaten verwertet
werden. Dieser Umstand wird bei der Fehlerrechnung berücksichtigt.
Die Auswertung der Daten wurde wie folgt durchgeführt:
 Festlegung der auswertbaren Flugabschnitte
 Bildung von 20 s Mittelwerten
 Zusammenführung der einzelnen Datensätze
 Bestimmung von Offset, NAN, Empfindlichkeit und Konversionseffizienz aus Kalibrie-
rungen
 Berechnung des effektiven Hintergrunds (Signal der interferierenden Prozesse)
 Bestimmung von NO und NOy in nmol/mol
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Die Volumenmischungsverhältnisse von NO und NOy werden wie folgt berechnet:
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NO – Volumenmischungsverhältnis für NO [nmol/mol]
NOy – Volumenmischungsverhältnis für NOy [nmol/mol]
NOy_conv. – Volumenmischungsverhältnis des konvertierten NOy-Anteils [nmol/mol]
HKA – Zählrate im Hauptkammermodus in Kanal A [1/s]
VKA – Zählrate im Vorkammermodus in Kanal A [1/s]
HKB – Zählrate im Hauptkammermodus in Kanal B [1/s]
VKB – Zählrate im Vorkammermodus in Kanal B [1/s]
OffA – Offset des Detektors in Kanal A [1/s]
OffB – Offset des Detektors in Kanal B [1/s]
NANA – Relativer Anteil des nicht in der Vorkammer abreagierten NO in Kanal A
NANB – Relativer Anteil des nicht in der Vorkammer abreagierten NO in Kanal B
KE – Konversionseffizienz des NOy-Konverters
Die genaue Herleitung der Gleichungen ist in Anhang G angegeben.
10.2  Messunsicherheit
Die Messunsicherheit setzt sich aus einem systematischen und einem zufälligen Anteil zu-
sammen. Die systematische Messunsicherheit ergibt sich aus einer Fehlerabschätzung aller
eingesetzten Komponenten. Dazu zählen die Reinheit des eingesetzten Kalibrationsgasge-
mischs, die Genauigkeit der Massendurchflussregler usw. Zudem wird der statistische Fehler
bei der Pulszählung der Photomultiplier berücksichtigt. Die zufällige Messunsicherheit ergibt
sich aus der Variabilität des Offsetwerts, also des Gerätenullpunkts, der vor und nach einem
Flug bestimmt wird. Seine Berechnung erfolgt durch die Mehrfachbestimmung des Wertes
bei gleichen Ausgangsbedingungen. Die totale Messunsicherheit ergibt sich dann aus syste-
matischem und zufälligem Anteil. Die genaue Fehlerabschätzung ist in Anhang H nachzule-
sen. Die einzelnen Beiträge an der Gesamtmessunsicherheit sind in den Tabellen T.10.1,
T.10.2 und T.10.3 aufgeführt.
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Kanal A (%) Kanal B (%)
Empfindlichkeit 6 7
Massendurchflussregler 2 2
Prüfgas 1 1
NAN 3 --
Konversionseffizienz -- 6
Software -- 3
Systematische Messunsicherheit 7 10
T.10.1  Systematische Messunsicherheit der Kanäle A und B
Flug 26.10.01
19 km
Systematischer
Anteil (%)
Zufälliger Anteil
(pmol/mol) (1σ)
Zufälliger Anteil
(%)
Gesamtmess-
unsicherheit (%)
NO 7  23 pmol/mol 4 11
NOy 10  114 pmol/mol 2 12
T.10.2 Systematische und zufällige Beiträge zur Gesamtmessunsicherheit der NO- und NOy-
Messungen vom 26. Oktober 2001
Flug 30.10.01
19 km
Systematischer
Anteil (%)
Zufälliger Anteil
(pmol/mol) (1σ)
Zufälliger Anteil
(%)
Gesamtmess-
unsicherheit (%)
NO 7  25 pmol/mol 7 14
NOy 10  237 pmol/mol 3 13
T.10.3 Systematische und zufällige Beiträge zur Gesamtmessunsicherheit der NO- und NOy-
Messungen vom 30. Oktober 2001
10.3  Ergebnisse
Reaktive Stickstoffverbindungen spielen bei stratosphärischen Spurengasprozessen eine
wichtige Rolle. Katalytische Reaktionen mit NO und NO2 liefern in weiten Teilen der Stra-
tosphäre den größten Beitrag zu ozonzerstörenden Prozessen (Brasseur und Solomon, 1986).
Auch in den Ozonabbauzyklen des Chlors und Wasserstoffs sind reaktive Stickstoffverbin-
dungen involviert. Reaktives Chlor ist über die Verbindung ClONO2 mit dem NOy gekoppelt
und im Wasserstoffkreislauf besteht eine Verbindung über OH, dessen Konzentration in der
unteren Stratosphäre zum Teil durch HNO3 und NO gesteuert wird. Obwohl die in Russland
durchgeführten Flüge in erster Linie dem Test des eingesetzten Mess-Systems SIOUX dien-
ten, sollen die dort gewonnenen Daten ausgewertet und in die NOy-Klimatologie der Strato-
sphäre eingeordnet werden.
10.3.1  NO und NOy - Messungen
Abbildung 10.1 zeigt die gemessenen vertikalen NO- und NOy-Profile der Flüge vom 26. und
30. Oktober 2001 beim Auf- und Abstieg. Die Fehlerbalken ergeben sich aus den in Abschnitt
10.2 berechneten Unsicherheiten. Die Höhenangabe in den Diagrammen ist die aus dem
Druck berechnete Höhe und stammt wie eine Reihe anderer Flugdaten (Druck, Temperatur,
Position etc.) aus den Aufzeichnungen der Geophysica.
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Abb. 10.1  Auf- und Abstiegsprofile der NO und NOy-Volumenmischungsverhältnisse für
die Flüge vom 26. und 30. Oktober 2001
Erwartungsgemäß nehmen die Mischungsverhältnisse von NO und NOy mit der Höhe zu
(Kondo et al., 2000). Vor allem die NO-Mischungsverhältnisse der beiden Flüge zeigen je-
doch Variationen untereinander. Der Flug am 30. Oktober 2001 startete um die Mittagszeit,
der am 26. Oktober 2001 am Vormittag. Die unterschiedlichen NO-Werte zwischen Auf- und
Abstieg dieses Fluges müssen in Zusammenhang mit der tageszeitlichen Variation des NO
gesehen werden (siehe auch Abschnitt 10.3.4). Tagsüber wird NO2 durch die Reaktion mit
atomarem Sauerstoff sowie durch Photolyse in NO umgewandelt. In der Nacht, wenn durch
die Abwesenheit des Sonnenlichts keine Photonen zur Photolyse zur Verfügung stehen und
damit auch keine Sauerstoff-Atome, reagiert das gesamte NO sehr schnell mit O3 zu NO2. Je
nachdem zu welcher Tageszeit ein Flug durchgeführt wird, misst man hohe oder niedrige NO-
Konzentrationen. Entsprechende Darstellungen finden sich auch in Brasseur et al. (1983).
Mit den Temperaturmessungen an Bord des Flugzeugs kann die Höhe der Tropopause für die
beiden Flüge bestimmt werden. Dies geschieht gemäß der von der WMO vorgegebenen Stan-
darddefinition, nach der die Tropopause an der Stelle oberhalb 500 hPa festzulegen ist, an der
die Temperatur um weniger als 2 K pro Kilometer Höhe abfällt und für mindestens 2 km un-
terhalb dieses Wertes bleibt. Abbildung 10.2 zeigt für die Flüge die Höhe als Funktion der
Temperatur zur Bestimmung der Tropopause. Am 26. Oktober lag sie bei ungefähr 11 km, am
30. Oktober bei etwa 10 km. Die Tropopause kann auch anhand des Ozon-Volumenmi-
schungsverhältnisses oder des NOy/O3-Verhältnisses bestimmt werden. Dies war jedoch auf-
grund der fehlerhaften Messdaten unterhalb etwa 12 km Höhe nicht möglich.
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Abb. 10.2  Durchgehende Linien: Temperatur in Abhängigkeit von der Höhe;
gestrichelte Linien: Lage der Tropopause
Abbildung 10.3 zeigt das NO/NOy-Verhältnis für die Flüge vom 26. und 30. Oktober 2001.
Bei dieser Darstellung unberücksichtigt blieben die Aufstiegsdaten des Fluges vom 26. Okto-
ber 2001. Kondo et al. (2000) führten 1994 Ballonmessungen von NO und NOy in Aire sur
l’Adour / Frankreich (44°N) durch. Die dort gemessenen NO/NOy-Verhältnisse sind in der
Abbildung ebenfalls dargestellt. Die Gesamtmessunsicherheit der Daten von Kondo et al. in
20 km Höhe wird mit 17% für die NO-Werte und mit 12% für die NOy-Werte beziffert. Die in
den Diagrammen eingezeichneten Fehlerbalken für die SIOUX-Werte ergeben sich aus einer
Gesamtmessunsicherheit von 11% für NO und 12% für NOy (26.10.01) bzw. 14% für NO und
13% für NOy (30.10.01). Insgesamt lässt sich eine sehr gute Übereinstimmung des NO/NOy-
Verhältnisses zwischen den von SIOUX und den von Kondo gemessenen Daten erkennen.
Abb. 10.3 NO/NOy-Verhältnis der SIOUX-Daten vom 26. und 30. Oktober 2001 (schwarz)
verglichen mit den Ballondaten aus Kondo et al. (2000) von 1994 in Aire sur
l’Adour/Frankreich (rot); Box-Modell-Berechnung unter Berücksichtigung hete-
rogener Reaktionen an Sulfat-Aerosolen mit Radien kleiner 0.17 µm (blau)
Anhand der ebenfalls in Kondo et al. veröffentlichten NO/NOy-Verhältnisse, die mit Hilfe
eines Box-Modells bestimmt wurden, erkennt man, dass heterogene Prozesse bei der Vertei-
lung reaktiver Stickstoffverbindungen NOy in der Stratosphäre beachtet werden müssen. In
den Berechnungen berücksichtigt wurden heterogene Reaktionen an Sulfat-Aerosolen mit
SIOUX NO/NOy
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Radien kleiner 0.17 µm. Die Diagramme zeigen eine gute Übereinstimmung zwischen den
gemessenen und den berechneten Werten.
10.3.2  Ozon und NOy - Messungen
Zusätzlich zum Mess-System SIOUX war während der Testflüge auch das Ozonmessgerät
FOZAN des russischen Central Aerological Observatory CAO an Bord der Geophysica integ-
riert, das Ozondaten für die letzten beiden Flüge aufzeichnete. FOZAN nutzt die chemilumi-
neszente Reaktion des Ozons an der Oberfläche eines Farbstoffplättchens aus Rodamin B,
Rodamin 6G und Kumarin 153. Die Lichtintensität wird von einem Photomultiplier erfasst
und ist proportional zur Ozonkonzentration. Das Instrument ist geeignet, Konzentrationen im
Bereich von 10 – 1000 nmol/mol zu erfassen; die Unsicherheit beträgt 10%, die Messfrequenz
0.5 Hz.
Abbildung 10.4 stellt das Ozon- und NOy-Volumenmischungsverhältnis der Flüge vom 26.
und 30. Oktober 2001 dar. Um die Ergebnisse mit der Ozon- und NOy-Klimatologie auf der
Basis von ER-2 Flügen vergleichen zu können, sind die Daten gegen die potentielle Tempe-
ratur aufgetragen.
Die eingetragenen ER-2 Profile sind der Veröffentlichung von Strahan (1999) entnommen,
die Daten von mehr als 140 ER-2 Flügen klimatologisch geordnet und zusammengefasst hat.
Die dargestellten Messwerte beziehen sich auf Daten bei 56 Grad nördlicher Breite im Zeit-
raum September bis November. Der Gesamtfehler des NOy-Mischungsverhältnisses wird von
ihr mit 20% angegeben, der des Ozons mit 3%.
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Abb. 10.4 Ozon- und NOy-Volumenmischungsverhältnisse der Flüge vom 26. und 30.
Oktober 2001 verglichen mit der Ozon- und NOy-Klimatologie von ER-2 Flü-
gen des selben Breitengrads für den Zeitraum September bis November (Stra-
han, 1999)
Zu erkennen ist die Zunahme der Volumenmischungsverhältnisse von Ozon und NOy mit der
Höhe. Die mittlere Abweichung der mit FOZAN gemessenen Ozonwerte beträgt gegenüber
den mit der ER-2 gemessenen Mischungsverhältnissen 15% ± 10%. Die mit SIOUX gemes-
senen NOy-Werte liegen deutlich über den Daten von Strahan (zum Teil über 50%). Erklärbar
ist dieser Anstieg des NOy-Mischungsverhältnisses nur, wenn während der Flüge Luftmassen
aus polaren Gebieten gemessen wurden. Die Herkunft der Luftmassen wird anhand von Tra-
jektorien in Abschnitt 10.3.7 besprochen.
Flug 26.10.01
Flug 30.10.01
ER2 - O3 - 56°N
Flug 26.10.01
Flug 30.10.01
ER2 - NOy - 56°N
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10.3.3  Korrelation zwischen NOy und Ozon
Die Ozon- und NOy-Volumenmischungsverhältnisse weisen in der unteren Stratosphäre eine
kompakte Korrelation auf. Da die Größen einzeln betrachtet einer großen Variabilität unter-
liegen, werden beide in ein direktes Verhältnis zueinander gesetzt. Ein Zusammenbrechen der
NOy/O3-Korrelation ist immer ein Zeichen für eine schnelle chemische Prozessierung eines
der beteiligten Spurengase.
Gemeinsamkeiten herrschen bei den Quell- und Abbaugebieten sowie den Transport- und
Mischprozessen von NOy und Ozon . In der unteren Stratosphäre verhalten sich beide nahezu
inert und besitzen eine lange photochemische Lebenszeit (mehrere Monate unterhalb 25 km
(Solomon et al., 1985)). Die Produktion beider Spurengase findet am intensivsten in den Tro-
pen statt. Gemäß den auf- und absteigenden Ästen der Brewer-Dobson-Zirkulation sorgen
pol- und abwärts gerichtete Transportprozesse für den Anstieg der Konzentrationen in Rich-
tung höhere Breiten der unteren Stratosphäre. Das NOy/O3-Verhältnis nimmt in den Tropen
sehr schnell mit der Höhe ab und liegt um einen Faktor 2 niedriger (in 20 km Höhe) als in den
mittleren Breiten. Grund hierfür ist die Ozonproduktion, die in den Tropen in geringeren Hö-
hen (25 – 40 km) einsetzt als die des NOy (35 – 40 km) (Proffitt et al., 1989; Murphy et al.,
1993; Fahey et al., 1996). Durch vertikale Mischprozesse wird das O3 offensichtlich effizien-
ter nach unten transportiert als das NOy (Strahan, 1999). Besonders deutlich ist die Zunahme
des NOy/O3-Verhältnisses am Rand des Polarwirbels ausgeprägt. Es wird angenommen, dass
der NOy-Anteil in diesen Breiten nahezu konserviert wird (abgesehen von Sedimentations-
vorgängen an Aerosolen), während das Ozon aufgrund photochemischer Prozesse langsam
abnimmt (Proffitt et al., 1992). In der Winterhemisphäre sind in den Subtropen und am Rand
der Polarregionen die Gradienten des NOy und O3 stark ausgebildet, in den Tropen und mittle-
ren Breiten dagegen eher flach. Dies zeigt, dass im Winter die Verteilung beider Gase vor-
nehmlich durch dynamische Prozesse bestimmt wird. Zu allen anderen Jahreszeiten verläuft
der O3-Gradient flacher als der des NOy und unterstreicht damit den zunehmenden Einfluss
chemischer Prozesse an der Gesamtozonverteilung. Der Anteil des Ozons ist in mittleren und
hohen Breiten im Frühjahr größer als im Herbst, damit das NOy/O3-Verhältnis im Herbst
größer als im Frühjahr (Fahey et al., 1996). Murphy et al. (1993) bestimmten das NOy/O3-
Verhältnis in den mittleren Breiten (20° – 60°) der unteren Stratosphäre zu 0.0025 – 0.004, in
den Tropen zu 0.0015 – 0.002. Im Polarwirbel liegt dieses Verhältnis bei 0.005 und mehr.
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 Abb. 10.5 NOy/O3-Verhältnis über Zhukovsky (55°N) mit Regressionsgeraden (schwarz) und
Vergleich mit den Ergebnissen früherer ER-2 Messungen (56°N) als Referenzbe-
reich (rot) (NASA Ref. Pub. 1292, Vol. III, 1993)
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SIOUX 2001
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Die Flüge vom 26. und 30. Oktober 2001 zeigen ein Verhältnis von 0.005 bis 0.006, zeitweise
sogar noch größer (Abbildung 10.5). Der parabelförmige Anstieg des NOy/O3-Verhältnisses
bei den beiden Flügen ist oberhalb 16 km Höhe (etwa 4 nmol/mol NOy) schwach und ab einer
Höhe von 18 km (etwa 8 nmol/mol NOy) besonders deutlich ausgeprägt. Der Anstieg ist auf
die starke Zunahme des NOy-Mischungsverhältnisses zurückzuführen. Ein Zusammenhang
mit den technischen Problemen am Gerät ist nicht auszuschließen, da die Abweichung vom
linearen Verlauf der NOy/O3-Korrelation etwa zu dem Zeitpunkt eintritt, an dem auch der
Druckabfall im Probengaslauf des Systems zu beobachten war. Die Berechnung der Rück-
wärtstrajektorien in Abschnitt 10.3.7 wird klären, ob Luftmassen eines sich aufbauenden Po-
larwirbels oder doch die Druckoszillationen im System für die hohen NOy-Messwerte ver-
antwortlich sind.
10.3.4  Der Anteil von NO2, NO3 und N2O5
Der NO-Gehalt in der Atmosphäre zeigt eine starke tageszeitliche Variation. Tagsüber wird
NO2 durch die Reaktion mit atomarem Sauerstoff sowie durch Photolyse in NO umgewandelt:
NO2  +  O(3P) → NO + O2  (R10.1)
NO2  +  h → NO + O(3P) (R10.2)
In der Nacht, wenn aufgrund fehlender Sonnenstrahlung keine Photonen zur Photolyse zur
Verfügung stehen und damit auch keine Sauerstoff-Atome, reagiert das gesamte NO sehr
schnell mit O3 zu NO2:
NO + O3 → NO2 + O2 (R10.3)
Tagsüber stellt sich bei hohem Sonnenstand innerhalb weniger Minuten ein photostationäres
Gleichgewicht (alle zeitlichen Ableitungen = 0) zwischen NO2 und NO ein:
23212 ][][][)][( kONONOkOJNO 
bzw. 
12
232
][
][
][
][
kOJNO
kO
NO
NO


 (G10.5)
Für Höhen unterhalb 30 km ist:
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Das Verhältnis von NO2/NO kann aus der gemessenen Ozonkonzentration, der Temperatur
(aufgrund der Temperaturabhängigkeit von NO + O3) sowie der Photolyserate JNO2 nähe-
rungsweise bestimmt werden.
Bei der Reaktion (R10.3) handelt es sich um eine bimolekulare Reaktion. Die zugehörige
Reaktionskonstante kann in der Veröffentlichung „Chemical Kinetics and Photochemical
Data for Use in Atmospheric Studies“ (JPL Publication 02-25, 2003) der NASA nachgeschla-
gen bzw. nach den dort gemachten Angaben berechnet werden. Für die Temperaturabhängig-
keit einer bimolekularen Reaktionen gilt das Arrhenius-Gesetz:
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A ist der Arrhenius-Faktor, R die Gaskonstante, E die Aktivierungsenergie und T die Tempe-
ratur. Für die Reaktion (R10.3) ist A = 310-12 und E/R = 1500; diese Werte werden aus Expe-
rimenten bestimmt. Je nach Temperatur variiert der Geschwindigkeitskoeffizient zwischen
k = 1.9510-14 cm³/(mols) bei T = 298 K und k = 3.4910-15 cm³/(mols) bei T = 222 K.
Die Berechnung der Photolyserate JNO2 bedarf eines größeren Aufwands, denn die Ge-
schwindigkeit der Photolysereaktionen hängt von der Lichtmenge ab, die in der Atmosphäre
zur Verfügung steht, also zum Großteil vom Sonnenstand und der Tages- und Jahreszeit. Aber
auch die Zusammensetzung der Atmosphäre hat einen entscheidenden Einfluss auf das
Strahlungsfeld. Die physikalische Größe, mit der das Strahlungsfeld innerhalb der Atmo-
sphäre beschrieben wird, ist die spezifische Intensität. Durch Integration der Intensität über
alle Raumwinkel erhält man den aktinischen Fluss, der für die Berechnung der Photolyserate
entscheidend ist. Der aktinische Fluss wird durch Absorption und Streuung innerhalb der At-
mosphäre stark beeinflusst. Direktes Sonnenlicht macht den größten Anteil aus, aber auch
Streulicht darf nicht vernachlässigt werden. Der Einfluss von Bodenalbedo* auf stratosphä-
rische Photolyseraten ist genauso zu berücksichtigen wie die Reflexion des Sonnenlichts an
Wolken und Aerosolen.
Zur Berechnung von Photolyseraten stehen eine Reihe von Modellen zur Verfügung. In dieser
Arbeit wurde JNO2 mit Hilfe des Strahlungstransportmodells „Stars“ (System for Transfer of
Atmospheric Radiation) bestimmt (Ruggaber et al, 1994). Berechnungsgrundlage sind Län-
gen- und Breitengrad, Datum und Tageszeit sowie der Grad der Bedeckung für einen be-
stimmten Höhenbereich (Abbildung 10.6).
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Abb. 10.6  Photolyserate JNO2 in Abhängigkeit von der Höhe
Anhand der Daten erkennt man, dass die Photolyserate JNO2 nur schwach mit der Höhe vari-
iert. Zwischen 10 km und 20 km Höhe steigt sie um etwa 12% an (10 Uhr (UTC) 55°N etwa
0.0126 (1/s) in 10 km und 0.0143 (1/s) in 20 km Höhe). Dies liegt daran, dass NO2-Moleküle
durch Photonen bis zu einer Wellenlänge von 420 nm photolysiert werden und die starke Ab-
sorption des Lichts durch O3 und O2 unterhalb von 320 nm damit einen vernachlässigbaren
Einfluss auf die Photolyserate hat.
                                                
* Bodenalbedo: Wahrscheinlichkeit, dass ein Photon am Boden reflektiert wird
10  Auswertung der NO/NOy-Mischungsverhältnisse                                                            101
Aus Gleichung (G10.6) lässt sich die NO2-Konzentration berechnen. Allerdings kann dieser
Wert streng genommen nur als untere Grenze verstanden werden. Bei hinreichender Sonnen-
einstrahlung können andere photochemische Oxidantien (z. B. HONO, N2O5, NO3) durch
Photolyse ebenfalls NO2 freisetzen. Deren Anteil ist jedoch von untergeordneter Rolle.
NO und NO2 zeigen einen charakteristischen Tagesgang. Durch schnelle Reaktionen verän-
dert sich das Verhältnis der einzelnen Komponenten zueinander, die Summe aus beiden bleibt
nahezu konstant. NO ist nur tagsüber vorhanden, da es überwiegend durch Photolyse von NO2
gebildet wird. Nach Sonnenuntergang reagiert NO sehr schnell mit Ozon und erzeugt NO2,
das nachts über die Reaktion
NO2 + NO3 + M → N2O5 + M (R10.4)
N2O5 bildet. Dieses stellt ein Reservoir für NOx dar und erklärt den leichten Rückgang der
NO2-Konzentration während der Nacht. N2O5 wird bei Sonnenaufgang sehr schnell photoly-
siert und zu NO2 zurückgebildet:
N2O5 + h → NO2 + NO3 (R10.5)
NO3 wird sofort wieder photolysiert:
NO3 + h → NO2 + O 400 nm <  < 641 nm  (R10.6)
NO3 + h → NO  + O2 584 nm <  < 641 nm (R10.7)
Bei Wellenlängen über 641 nm findet keine Dissoziation mehr statt, da die Energie des Lichts
nicht mehr ausreicht, um die Bindungsenergie zu überwinden. 90% des NO3 photolysieren
nach Reaktion (R10.6) (DeMore et al., 1994). Da die Photolyserate sehr groß ist, existiert
NO3 während des Tages nicht, sondern liegt nur nachts in nennenswerten Konzentrationen in
der Atmosphäre vor. Reaktion (R10.4) läuft tagsüber also nicht ab, da kein NO3 vorhanden
ist. Da die Testflüge in Russland am Tag stattfanden ist der Anteil von NO3 und N2O5 am Ge-
samtmischungsverhältnis von NOy damit vernachlässigbar.
10.3.5  Der HNO3-Anteil
Die reaktiven Stickstoffverbindungen NOy liegen in der unteren Stratosphäre vornehmlich in
der Form des HNO3 vor. Dieses wird gebildet durch die Reaktion
OH + NO2 + M → HNO3 + M   (R10.8)
und die heterogenen Prozesse an flüssigen Sulfataerosolen:
    N2O5 +  H2O → 2 HNO3   (R10.9)
BrONO2 +  H2O → HNO3 + HOBr (R10.10)
ClONO2 +  H2O → HNO3 + HOCl (R10.11)
N2O5, BrNO3 und ClNO3 werden über die Reaktion des NO2 mit Radikalen gebildet. Die
Rückbildung des HNO3 zu NOx erfolgt entweder durch Photolyse
HNO3 + h → NO2 + OH (R10.12)
oder die Reaktion
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HNO3 + OH → NO3 + H2O (R10.13)
Auch N2O5, BrNO3 und ClNO3 können photolysiert werden und erneut NO2 bilden. Während
HNO3 bei niedrigem bis mäßigem Aerosolanteil in der Atmosphäre überwiegend durch die
Reaktion (R10.8) gebildet wird, dominieren die heterogenen Reaktionen (R10.10 und R10.11)
bei hohen Aerosolkonzentrationen in der unteren Stratosphäre. Der Abbau des HNO3 erfolgt
vorwiegend durch die Photolysereaktion (R10.12), besonders oberhalb von 20 km Höhe. Die
photochemische Lebenszeit des HNO3 wird mit 2 Tagen in 34 km Höhe angegeben und steigt
auf bis zu 15 Tagen in 24 km Höhe (Jucks et al., 1999).
ER-2 Messungen haben gezeigt, dass NO, NO2 und das Verhältnis NOx/NOy in der unteren
Stratosphäre (unterhalb 20 km) einen charakteristischen Verlauf haben (Gao et al., 1997).
Sind die Mischungsverhältnisse von NOx und NOy bekannt, so kann der HNO3-Anteil abge-
schätzt werden. Der Anteil des HNO3 macht zusammen mit dem NOx zwischen 17 und 20 km
Höhe mehr als 90% des NOy aus. In der Stratosphäre der mittleren Breiten gilt:
[HNO3] ≈ [NOy] – [NOx] (G10.8)
Abbildung 10.7 zeigt den berechneten HNO3-Anteil im Verhältnis mit NOy für die beiden
Flüge vom 26. und 30. Oktober 2001. Ebenfalls eingetragen ist das von Kondo et al. 1994 ge-
messene HNO3/NOy-Verhältnis in Air sur l’Adour. Die Gesamtmessunsicherheit des HNO3
wird von Kondo mit 43% in 20 km Höhe angegeben, die des NOy mit 12%; der Fehler des
HNO3/NOy-Verhältnisses beträgt 55%. Die Gesamtmessunsicherheit des SIOUX-Verhältnis-
ses beläuft sich auf 30%. Deutlich zu erkennen ist der konstante Verlauf des Verhältnisses
über einen großen Höhenbereich. Am 26. Oktober 2001 beträgt das HNO3/NOy-Verhältnis
etwa 0.8, am 30. Oktober 2001 rund 0.9. Beide Werten stimmen sehr gut im Rahmen der
Fehlergrenzen mit den von Kondo gemessenen Daten überein. Jucks et al. (1999) geben in
ihrer Veröffentlichung das HNO3/NOy-Verhältnis für den Bereich der unteren Stratosphäre
(unterhalb 20 km) mit ungefähr 1 an. In niederen Breiten ist das Verhältnis aufgrund großer
Photolyseraten für HNO3 geringer.
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Abb. 10.7  HNO3/NOy-Verhältnis der SIOUX-Daten vom 26. und 30. Oktober 2001 verglichen
mit den Ballondaten von Kondo et al. in Aire sur l’Adour/Frankreich
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10.3.6  Querempfindlichkeiten
Im Konverter werden neben den reaktiven Stickstoffverbindungen NOy weitere Stoffe zu NO
konvertiert, die nicht zur Stickstoff-Familie gerechnet werden; dazu zählen Cyanwasserstoff
(HCN) und Ammoniak (NH3).
Der Anteil des NH3 in der Stratosphäre ist vernachlässigbar, da es schon zuvor durch Um-
wandlungsprozesse in der Troposphäre aus der Luft entfernt wird. Das HCN-Volumenmi-
schungsverhältnis beträgt in den mittleren Breiten der Nordhemisphäre durchschnittlich
0.150 - 0.190 nmol/mol (Kondo et al., 1997) mit keinen nennenswerten Unterschieden zwi-
schen Troposphäre und Stratosphäre (Coffey et al., 1981). Die Konversionseffizienz des HCN
wird durch mehrere Faktoren, wie Konvertertemperatur, Feuchte und Ozonkonzentration im
Probengas, beeinflusst. Fahey et al. (1985) zeigten, dass die Konversionseffizienz für HCN in
feuchter Luft im Mittel um einen Faktor 3 - 5 niedriger liegt als in trockener Luft. Die Zugabe
von 0.5% - 2.5% H2O zum Probengas führte zu einer Reduzierung der HCN-Konversion von
13% auf etwa 2%. Diese Angaben beziehen sich auf einen Konverter, der bei 300°C betrieben
wird. Temperaturen oberhalb dieses Wertes führen zu einer starken Zunahme der Konver-
sionseffizienz für HCN. Vollständige Konversion ist bei rund 700°C erreicht (Fahey et al.,
1985). Kondo et al. (1997) zeigten, dass mit zunehmendem Ozon-Mischungsverhältnis auch
die Konversion von HCN verstärkt wird. In trockener Luft erreichte die Konversionseffizienz
knapp 5% bei einem Ozongehalt von etwa 100 nmol/mol und 9% bei einem Ozongehalt von
300 nmol/mol. In feuchter Luft mit einem H2O-Mischungsverhältnis von 0.1% ± 0.01% und
einem Ozonanteil von knapp 100 nmol/mol reduzierte sich die Konversionseffizienz des HCN
auf 2.5% - 3.5%.
Diese Ergebnisse können nur teilweise auf die in Russland während der Testflüge herrschen-
den Bedingungen übertragen werden. Die größte Unsicherheit ergibt sich aus dem Ozon-Mi-
schungsverhältnis, das mit bis zu 1800 nmol/mol dort gemessen wurde. Die Konversionseffi-
zienz des HCN kann damit durchaus 20% - 30% betragen. Geht man von einem HCN-Mi-
schungsverhältnis von 200 pmol/mol aus, so führt dies zu einer Erhöhung des NOy-Anteils
um 40 - 60 pmol/mol. Dies macht allerdings weniger als 1% am Gesamtmischungsverhältnis
des NOy aus.
Fahey et al. (1985) untersuchten auch Querempfindlichkeiten zu Ozon (O3), Distickstoffoxid
(N2O) und Methan (CH4). Das N2O-Mischungsverhältnis bis in 20 km Höhe wird mit rund
318 nmol/mol angegeben (WMO, 2003). Die Zugabe von 660 nmol/mol N2O zum Probengas
führte zu einer NO-Produktion von 0.04 nmol/mol. Das CH4-Mischungsverhältnis beträgt
unterhalb 15 km knapp 1.8 µmol/mol (WMO, 2003). Kein Einfluss auf die NO-Produktion
zeigte sich bei Zugabe von 1.0 µmol/mol CH4 zum Probengas. Querempfindlichkeiten zu N2O
und CH4 bleiben damit unberücksichtigt. Weiterhin untersuchten Fahey et al. (1985) den Ein-
fluss von Ozon auf die Konversion von NOy. Die Goldoberfläche des Konverters wurde je-
doch durch die Zugabe von Ozon im µmol/mol-Bereich nicht beeinflusst und damit auch
nicht die Konversionseffizienz der NOy-Verbindungen.
10.3.7  Herkunft der Luftmassen
Messungen zur Spurengasverteilung in der unteren Stratosphäre werden auch zur Beschrei-
bung von Transportvorgängen genutzt. Dafür in Frage kommen Gase mit photochemischen
Lebenszeiten, die deutlich länger als charakteristische Transportzeiten sind, wie beispiels-
weise beim O3 und NOy.
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Die potentielle Wirbelstärke (engl. potential vorticity - PV) ist ein Maß zur Beschreibung der
atmosphärischen Dynamik (siehe auch Anhang A). Zwischen 20. und 60. Breitengrad verläuft
der Gradient der potentiellen Wirbelstärke relativ flach und kennzeichnet dort den Bereich der
stratosphärischen „Surf-Zone“. Der Anstieg des Gradienten bei rund 20° fällt mit der subtro-
pischen Transportbarriere, der bei etwa 60° mit dem Polarwirbelrand zusammen.
Polare Luftmassen haben aufgrund des Polarwirbels deutlich höhere PV-Werte als Luftmas-
sen mittlerer und niederer Breiten. Die maximalen Werte des PV-Gradienten sind im Bereich
des Wirbelrandes zu finden. Es ist also möglich, den Wirbelrand über den PV-Gradienten zu
definieren. Da die potentielle Wirbelstärke über einige Tage entlang einer Trajektorie erhalten
bleibt, deutet etwa eine lokal erhöhte PV außerhalb des Polarwirbels darauf hin, dass die
Luftmassen aus dem Bereich des Wirbels stammen. Für stratosphärische Transportprozesse
gilt die Annahme von rein adiabatischen Prozessen entlang einer Trajektorie in der Regel für
einen Zeitraum von einer Woche bis zu zehn Tagen. Die potentielle Wirbelstärke kann damit
über einige Tage hinweg als konservativer „Tracer“ betrachtet werden. Spurengase mit einer
langen photochemischen Lebenszeit sind stark mit der potentiellen Wirbelstärke korreliert.
A. Dörnbrack (DLR) berechnete - ausgehend von verschiedenen Druckniveaus - für 10 Tage
rückwärts Trajektorien für die Flugtage vom 26. und 30. Oktober 2001. Die Flugkoordinaten
dienten als Ausgangspunkt der Berechnungen. Entlang der Flugroute existieren 20 Trajekto-
rien von jedem Druckniveau. Als meteorologische Eingangsdaten wurden die Analysen des
Europäischen Zentrums für mittelfristige Wettervorhersagen (engl. European Center for Me-
dium-range Weather Forecasts - ECMWF) herangezogen. Die in Abbildung 10.9 dargestellten
Rückwärtstrajektorien stellen den Mittelwert der 20 Trajektorien je Druckniveau dar. Sie
kennzeichnen gewissermaßen den Schwerpunkt der Trajektorienwolke.
Die Luftmassen strömten an beiden Flugtagen von Skandinavien nach Russland. Einzelne
Trajektorien zeigen, dass die Luftmassen sich mit großer Geschwindigkeit bewegten
(Flug301001, Druckniveau 160 hPa und 220 hP). Das bedeutet, dass diese Luftmassen im
polaren Jet-Stream transportiert wurden. Der Polar-Jet ist mit der Polarfront gekoppelt, die die
Grenze zwischen kalter Luft im Norden und warmer Luft im Süden darstellt. Ein Jet-Stream
erreicht an mindestens einer Stelle eine minimale Windgeschwindigkeit von 30 m/s. Durch-
schnittlich weht er mit einer Geschwindigkeit von 250 - 350 km/h in einer Höhe von
10 - 15 km, kann aber regional begrenzt Spitzengeschwindigkeiten von bis zu 600 km/h er-
reichen. Im Sommer bewegt sich der Polar-Jet in einer mittleren geographischen Breite von
ca. 65°, im Winter dringt er weiter nach Süden auf ca. 45° vor. Die innerhalb der Trajektorien
erreichten maximalen Windgeschwindigkeiten betragen 45 m/s bei 49° nördlicher Breite.
In Abbildung 10.10 sind die potentielle Temperatur sowie die potentielle Wirbelstärke entlang
der Trajektorien dargestellt. Damit wird untersucht, ob die Geophysica während der Testflüge
Filamente kreuzte, die aus dem Wirbel herausgezogen wurden. Diese Extrusionen sind im
Vergleich zur umgebenden Luft der mittleren Breiten durch eine höhere potentielle Wirbel-
stärke sowie höhere Konzentrationen von Ozon (O3), Wasserdampf (H2O), Stickoxiden (NOy)
und Salzsäure (HCl) gekennzeichnet. Außerdem zeigen sie niedrigere Konzentrationen an
Lachgas (N2O), Kohlendioxid (CO2) und FCKWs (z. B. CFC-11, CFC-13) (Newman et al.,
1993, 1996). Die PV-Werte entlang der Trajektorien weisen für die beiden Testflüge aller-
dings nicht auf Luftmassen aus dem Polarwirbel hin. Bei 475 K erwartet man innerhalb des
Vortex eine potentielle Wirbelstärke von knapp 40 PVU, bei 380 K noch 13 PVU (Knudsen et
al., 1992). Die potentielle Temperatur von 475 K entspricht etwa dem 60 hPa Druckniveau
während der Testflüge. Der maximale PV-Wert liegt hier jedoch kaum über 30 PVU. Bei
160 hPa (etwa 380 K) beträgt die potentielle Wirbelstärke knapp 10 PVU. Ebenfalls in der
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Abbildung sind die aus den ECMWF-Daten bestimmten PV-Werte der Luftmassen des Po-
larwirbels für 475 K und 425 K eingezeichnet. Die PV-Werte der Trajektorien erreichen die
PV-Werte des Wirbels jedoch nicht.
Abbildung 10.8a zeigt die Lage des Polarwirbels am 30. Oktober 2001 für 475 K. Dieser hat
sich über dem Nordpol in Richtung Nordamerika ausgebildet und liegt damit weit entfernt
vom Testfluggelände in Zhukovsky. Abbildung 10.8b stellt die geopotentielle Höhe (dam)
und die Temperatur (K) für das 50 hPa Druckniveau des selben Tages dar. Deutlich zu erken-
nen ist hier die für die Stratosphäre typische zonal ausgebildete Zirkulation um den Pol.
Abb. 10.8a
Ausbildung des Polarwirbels über
dem Pol und Nordamerika für das
475 K Niveau am 30. Oktober 2001,
12 Uhr
 Abb. 10.8b
 Geopotentielle Höhe und Tempera-
 tur für das 50 hPa Druckniveau am
30. Oktober 2001, 12 Uhr
Zhukovsky
Zhukovsky
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Abb. 10.9  10 Tage Rückwärtstrajektorien für die Druckniveaus 60 hPa (θ ~ 475 K), 100 hPa
(~ 420 K), 160 hPa (~ 375 K), 220 hPa (~345 K) mit Startpunkt über Zhukovsky
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Abb. 10.10  Potentielle Temperatur (links) und potentielle Wirbelstärke (rechts) entlang
von Rückwärtstrajektorien mit Startpunkt über Zhukovsky bei den Druckni-
veaus 60 hPa (θ ~ 475 K), 100 hPa (~ 420 K), 160 hPa (~ 375 K) und
220 hPa (~345 K); horizontal gestrichelte Linien: PV der Luftmassen im
Polarwirbel für θ = 475 K und θ = 425 K
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Trajektorie - 100 hPa
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10.3.8 Zusammenfassung
Trotz diverser technischer Probleme, konnten mit dem Mess-System SIOUX während der
Testkampagne in Russland NO und NOy-Volumenmischungsverhältnisse in der Stratosphäre
gemessen werden. Aufgrund der Druckoszillationen in der Probengasleitung des NOy-Kanals
unterhalb etwa 12 km und oberhalb etwa 16 km Höhe, erlaubten nur die aufgezeichneten Da-
ten im Höhenbereich dazwischen zuverlässige Aussagen. Oberhalb 16 km lagen die NOy-
Werte bis zu 50% über den zu erwartenden Werten des selben Breitengrads (Strahan, 1999).
Beim letzten Flug wurde mit den geänderten Einstellungen am Gerät ein NOy-Mischungsver-
hältnis von 1.5 nmol/mol in 16 km Höhe gemessen (Gesamtmessunsicherheit 25%). Die Bal-
lonmessungen von Kondo et al. (2000) aus Aire sur l’Adour/Frankreich liefern ein Mi-
schungsverhältnis von 1 - 2 nmol/mol für die selbe Höhe. Der lineare Verlauf der NOy/O3-
Korrelation in 12 - 16 km Höhe bestätigt zudem die Qualität der Daten für diesen Bereich.
Da die Druckoszillationen im NO-Kanal weniger massiv auftraten, zeigte sich eine gute
Übereinstimmung zwischen den mit SIOUX gemessenen NO-Mischungsverhältnissen und
denen anderer Gruppen im Höhenbereich von 12 - 20 km. Beim letzten Flug wurde mit
SIOUX in 15 km Höhe ein NO-Mischungsverhältnis von 0.15 nmol/mol gemessen (Kondo et
al. 0.1 nmol/mol (15km)) und in 19 km Höhe ein Mischungsverhältnis von 0.35 nmol/mol
(Kondo et al. 0.3 nmol/mol (19 km)). Die Gesamtmessunsicherheit für die NO-Messungen
betrug 27% bei 0.15 nmol/mol und 19% bei 0.35 nmol/mol. Trotz der zum Teil sehr hohen
NOy-Mischungsverhältnisse stimmten die NO/NOy-Verhältnisse im Rahmen der Fehlergren-
zen mit den veröffentlichten Werten anderer Gruppen überein (Kondo et al., 2000).
Mit der Berechnung von NO2 konnte NOx bestimmt und damit HNO3 abgeschätzt werden.
Der Anteil des HNO3 am NOy beträgt zusammen mit dem NOx zwischen 17 und 20 km Höhe
etwa 90%. Bei der Bestimmung der Querempfindlichkeiten musste nur das HCN berücksich-
tigt werden. Dies macht allerdings weniger als 1% am Gesamtmischungsverhältnis des NOy
aus. Die Herkunft der Luftmassen wurde mit Hilfe von Rückwärtstrajektorien und der poten-
tiellen Wirbelstärke geklärt. Die Werte zeigten, dass die registrierten Daten den mittleren
Breiten und nicht dem Polarwirbel zuzuordnen sind.
Die SIOUX-Daten haben im Bereich konstanter Druckverhältnisse in der Probengasleitung
des Mess-Systems gut mit der NO und NOy-Klimatologie anderer Gruppen übereingestimmt.
Mit Beseitigung der Druckoszillationen im Leitungssystem sind für zukünftige Mess-Einsätze
Daten hoher Qualität und Zuverlässigkeit zu erwarten.
Kapitel   11
ENVISAT-Validierung
Da atmosphärische Prozesse aufgrund der weltweit stattfindenden dynamischen Austausch-
vorgänge nur im globalen Maßstab erklärt werden können, sind auch globale Messungen
notwendig. Um zukünftige Entwicklungen zu erkennen und auch zu verstehen, müssen diese
Messungen über einen langen Zeitraum erfolgen.
ENVISAT (ENVIronmental SATellite) ist ein hochmoderner europäischer Erdbeobachtungs-
satellit, der im Auftrag der europäischen Raumfahrtagentur ESA entwickelt wurde. Die auf
ihm integrierten Instrumente sollen zu einem besseren Verständnis der globalen Erwärmung,
des Klimawandels und des Ozonabbaus sowie der Veränderungen in den Ozeanen, der Eis-
und Vegetationsdecke und der Zusammensetzung der Atmosphäre dienen.
Dieses Kapitel beschäftigt sich mit dem Umweltsatelliten ENVISAT und beschreibt die Auf-
gabe des Mess-Systems SIOUX bei der Validierung von ENVISAT-Daten. Die Ergebnisse
werden kurz diskutiert und in die Klimatologie der Stickstoffverbindungen eingeordnet.
Abb. 11.1  ENVISAT (aus http://www.caf.dlr.de/caf/satellitendaten/missionen/envisat)
11  ENVISAT-Validierung                                                                                                       109
11.1  Der europäische Umweltsatellit ENVISAT
ENVISAT wurde im Auftrag der europäischen Raumfahrtagentur ESA unter der industriellen
Führung von Astrium entwickelt und gebaut. An der Realisierung des Projekts waren Inge-
nieure in Deutschland, Frankreich und England beteiligt. Mit einer Größe von 25 m x 7 m x
10 m und einer Masse von über 8000 kg ist ENVISAT der größte Erdbeobachtungssatellit,
der je in Europa gebaut wurde. ENVISAT umrundet die Erde in 800 Kilometern Höhe auf
einer polaren Umlaufbahn. Ein Umlauf des Satelliten dauert etwa 100 Minuten. Da sich die
Erde unter dem Satelliten hinweg dreht, können ENVISATs Instrumente innerhalb von einem
bis drei Tagen, je nach „Blickfeld“ des jeweiligen Instruments, den gesamten Globus abtas-
ten. Die Lebensdauer des Satelliten ist zunächst auf rund 5 Jahre angesetzt. Der Start von
ENVISAT erfolgte am 28. Februar 2002 vom Weltraumbahnhof Kourou in Französisch-
Guyana mit der Trägerrakete Ariane 5.
Um die anspruchsvollen Ziele der ENVISAT-Mission erfüllen zu können, bedarf es hoch-
komplexer und genauer Messinstrumente. ENVISAT verfügt über 10 unterschiedliche, sich in
gewissen Bereichen ergänzende, Sensoren zur Erforschung der Polarregionen der Erde, der
Ozeane, der Landmassen und der Atmosphäre (siehe Abbildung 11.2).
      
     Abb. 11.2 Übersicht der ENVISAT-Messinstrumente (aus
http://envisat.esa.int/instruments/tour-index/)
Die meisten Instrumente an Bord von ENVISAT analysieren sichtbares und infrarotes Licht
sowie Mikrowellen. Sie lassen sich in aktive und passive Beobachtungsinstrumente untertei-
len. Die passiven registrieren die von der Erdoberfläche bzw. der Atmosphäre kommende
Strahlung, die aktiven senden Strahlungspulse aus und registrieren anschließend die dadurch
ausgelösten Reflektionen. Die Geräte können in 4 Gruppen eingeteilt werden:
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 Beobachtung der Atmosphäre: SCIAMACHY (SCanning Imaging Absorption spectroMe-
ter for Atmospheric CHartographY), MIPAS-E (Michelson Interferometer for Passive
Atmospheric Sounding – ENVISAT), GOMOS (Global Ozone Montitoring by Occulta-
tion of Stars)
 Beobachtung von Ozeanen, Küsten und Landmassen: AATSR (Advanced Along Track
Scanning Radiometer), MERIS (Medium Resolution Imaging Spectrometer)
 Radaraufnahmen der Erde (globale Beobachtung von Meeren und Landmassen): ASAR
(Advanced Synthetic Aperture Radar)
 Radar-Altimetrie (radargestützte Höhenmessung): RA-2 (Radar Altimeter 2), MWR
(MicroWave Radiometer), LRR (Laser Retro Reflector), DORIS (Doppler Orbitography
and Radiopositioning Integrated by Satellite)
Eine Beschreibung der auf ENVISAT integrierten Mess-Instrumente findet sich in Anhang I
bzw. auf der Internetseite http://envisat.esa.int/.
Das Mess-System SIOUX wird an Bord des Höhenforschungsflugzeugs Geophysica einge-
setzt, um Daten des ENVISAT-Instruments MIPAS-E zu validieren.
    
Abb. 11.3  Messprinzip „Horizontsondierung“ des ENVISAT-Instruments MIPAS
(aus http://envisat.esa.int/dataproducts/mipas/CNTR.htm)
MIPAS-E wurde am Forschungszentrum Karlruhe entwickelt und nutzt die Eigenschaft von
Spurengasen charakteristische Infrarotstrahlung auszusenden (Fischer und Oelhaf, 1996). Da-
bei arbeitet es nach dem Prinzip der Horizontsondierung (engl. limb-sounding) und blickt
durch die Atmosphäre gegen das kalte Weltall als Hintergrund-Strahler. Im Standard-Betrieb
nimmt MIPAS-E entlang der Flugbahn mit Blickrichtung entgegen der Flugrichtung Spektren
für 17 Tangentenstufen im vertikalen Abstand von 3 km für den Höhenbereich von
6 - 42 km und für 47 km, 52 km, 60 km und 68 km Höhe auf. Für jede Tangentenstufe wird
ein Satz hochaufgelöster Emissionsspektren im Spektralbereich von 685 - 2410 (1/cm) (14.6 -
4.15 µm) mit einer Auflösung von ca. 0.025 (1/cm) aufgezeichnet. Die Aufnahme einer kom-
pletten Sequenz mit 16 Tangentenhöhen dauert ca. 76 s. Das Gesichtsfeld des Instruments
entspricht einer horizontalen Ausdehnung von ca. 30 km und einer vertikalen Erstreckung von
ca. 3 km. Das durch Überlagerung der verschiedenen Infrarot-Anteile der Spurengase er-
zeugte Spektrum wird durch das Michelson-Interferometer in verschiedene Wellenlängen
zerlegt. Durch Analyse dieser Spektren können Konzentrationen von Spurengasen in ver-
schiedenen Atmosphärenschichten bestimmt werden. Entlang der Flugbahn erhält man Verti-
kalverteilungen im Abstand von ca. 500 km. Zwei aufeinanderfolgende Orbits am Äquator
sind ca. 2800 km voneinander entfernt (Endemann et al., 2000). Auf diese Weise
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erfolgt die simultane Messung von über 20 Spurengasen in der Atmosphäre, einschließlich
verschiedener Stickoxide und FCKWs. Zusätzlich zum Standard-Modus können für beson-
dere Anwendungen spezielle Mess-Szenarien durchgeführt werden. Die Option seitlich und
senkrecht zur Flugrichtung zu messen, ermöglicht die Beobachtung auch bei besonderen Si-
tuationen, wie z. B. bei Vulkanausbrüchen oder Ozonlochperioden über den Polargebieten
11.2  Validierungs-Kampagnen
Satellitendaten müssen mit Messungen vom Boden oder vom Flugzeug aus validiert werden.
Der erste Einsatz des Mess-Systems SIOUX fand im Rahmen einer Validierungs-Kampagne
für das ENVISAT-Instrument MIPAS-E im Juli 2002 in Italien statt. Technische Mängel, wie
sie bei den Testflügen in Russland auftraten (Kapitel 8), konnten bis zum Start der Kampag-
nen behoben werden. Vor allem die Druckfluktuationen in den Probengasleitungen und der
Temperaturabfall im Tank ließen sich durch den Einbau besserer Druckregelungsventile und
zusätzlicher Heizvorrichtungen beseitigen. Die Zuverlässigkeit des Gerätes wird anhand der
in Italien registrierten Daten gezeigt.
11.2.1  Die SIOUX-Daten
Ausgangspunkt der Mess-Kampagnen war der in Italien gelegene Ort Forli (44°N, 12°O).
Abbildung 11.4 zeigt die gemessenen NOy-Mischungsverhältnisse für 4 Flüge im Juli 2002
im Vergleich mit der NOy-Klimatologie von ER-2 Flüge, veröffentlicht von Strahan (1999).
Das gezeigte mittlere NOy-Profil bezieht sich auf Daten bei 46°N im Zeitraum Juni bis Au-
gust. Die Genauigkeit der SIOUX NOy-Messungen beträgt 15%, die der NO-Messungen 5%.
Die Nachweisgrenzen betragen für NO 5 pmol/mol und für NOy 15 pmol/mol (Heland et al.,
2003a). Die Unsicherheit der ER-2 Daten liegt für NOy bei 12% (Strahan, 1999).
NOy (nmol/mol)
Abb. 11.4 Höhenprofil des NOy im Juli 2002, gemessen von SIOUX an Bord der Geophy-
sica (Punkte), im Vergleich mit der NOy-Klimatologie von ER-2 Daten für den
46. Breitengrad zur selben Jahreszeit (aus Heland et al., 2003a)
Die mit SIOUX gemessenen NOy-Mischungsverhältnisse liegen oberhalb 400 K im Mittel um
etwa 15% unter den mit der ER-2 gemessenen Mischungsverhältnissen. Unterhalb 400 K
steigt dieser Unterschied auf zum Teil 50% und mehr an.
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Neben SIOUX befanden sich eine Reihe weiterer in-situ Messgeräte an Bord der Geophysica,
mit denen unterschiedliche Spurengase gemessen wurden. Von besonderem Interesse sind
FOZAN und HAGAR (siehe auch Anhang D), deren Daten zur Bildung der Korrelationen
NOy/N2O sowie NOy/O3 herangezogen werden können. Das Oberflächenlumineszenzgerät
FOZAN misst das Ozon-Mischungsverhältnis; die Unsicherheit der Messdaten beträgt weni-
ger als 10%. Der Gaschromatograph HAGAR, der von der Universität Frankfurt betrieben
wird, erfasst den N2O-Gehalt (Riediger et al., 1999); die Unsicherheit der Daten liegt bei we-
niger als 2%. Abbildung 11.5 zeigt die Korrelationen zwischen NOy und N2O sowie NOy und
O3 im Vergleich mit den Werten aus früheren ER-2 Kampagnen.
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Abb. 11.5  NOy/N2O sowie NOy/O3-Verhältnis aus den Daten vom Juli 2002 und Vergleich mit
den Ergebnissen früherer ER-2 Messkampagnen
Das linke Diagramm zeigt NOy als Funktion von N2O zusammen mit einer linearen Aus-
gleichsgeraden (schwarz). Die Referenzgerade (blau) ergibt sich aus der in Popp et al. (2001)
aufgeführten Gleichung:
2
2
5
2
* )()1085.9()0222.0(3.17 ONONNOy 

Diese wurde anhand von ER-2 Messungen in den mittleren und hohen Breiten aufgestellt. Es
zeigt sich eine sehr gute Übereinstimmung in der Steigung beider Geraden. Die etwas größe-
ren Werte der SIOUX/HAGAR-Messung sind auf einen erhöhten Offset des HAGAR-Geräts
zurückzuführen.
In der rechten Darstellung sind die Mischungsverhältnisse von NOy gegen die von O3 abge-
bildet. Auch hier sind zum Vergleich die Referenzgerade (schwarz) aus ER-2 Messungen bei
46°N und deren Standardabweichung (rot) miteingetragen (NASA Ref. Pub. 1292, Vol. III,
1993). Die von SIOUX und FOZAN gemessenen Mischungsverhältnisse stimmen im Rahmen
der Fehlergrenzen gut mit den ER-2 Daten überein.
11.2.2  Die MIPAS-E-Daten
Erste Vergleiche zwischen den MIPAS-E und den SIOUX-Daten waren für den Flug vom
22. Juli 2002 möglich. Drei Limb-Scans des MIPAS-E-Geräts sowie die Flugroute der M55-
Geophysica sind in Abbildung 11.6 dargestellt. Die in den größten Tangentenhöhen von
SIOUX/HAGAR, 2002
Popp et al., 2001
NASA Ref. Pub. 1292
Vol. III, 1993
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MIPAS-E durchgeführten Messungen befinden sich jeweils am nördlichen Ende der Daten-
reihen.
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Abb. 11.6  Limb-Scans des MIPAS-E-Instruments und Flugroute der M55-
Geophysica vom 22. Juli 2002 (aus Heland et al., 2003a)
Die Validierung der MIPAS-E-Daten erfolgt anhand des Mischungsverhältnisses von HNO3.
Der Anteil des HNO3 beträgt zusammen mit dem NOx zwischen 17 und 20 km Höhe etwa
90% des NOy. Aus der Differenz [NOy] – [NOx] lässt sich das HNO3 in der Stratosphäre ab-
schätzen. NOy wird von SIOUX direkt gemessen, NOx ergibt sich aus [NO] + [NO2]. Das
NO2 kann unter der Voraussetzung eines photostationären Gleichgewichts und unter der An-
nahme, dass keine anderen Moleküle als O3 mit NO zu NO2 reagieren, berechnet werden
(Leighton, 1961). Abbildung 11.7 zeigt das aus den SIOUX-Daten berechnete HNO3-Mi-
schungsverhältnis im Vergleich zu dem von MIPAS-E gemessenen HNO3, aufgetragen gegen
die potentielle Temperatur .
HNO3 (nmol/mol)
Abb. 11.7  Vergleich der MIPAS-E Werte für HNO3 mit dem aus den SIOUX-
Daten berechneten [NOy] – [NOx] (aus Heland et al., 2003a)
Die mittlere Abweichung der mit beiden Instrumenten bestimmten HNO3-Mischungsverhält-
nisse im Höhenbereich 17 - 20 km beträgt 20% ± 6% und liegt damit innerhalb des geschätz-
ten Gesamtfehlers der beiden Messtechniken von etwa 30%.
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Vergleichsmessungen zwischen MIPAS-E und weiteren Messinstrumenten an Bord der M55-
Geophysica gibt es in der unteren Stratosphäre zu den Spurengasen H2O, O3, HNO3, N2O und
CH4. Weitere Details hierzu finden sich in der Veröffentlichung von Heland et al., 2003b.
11.3  Fazit
Während der Validierungskampagne im Juli 2002 hat sich das Mess-Systems SIOUX als sehr
zuverlässig erwiesen. Anhand der in Russland während der Testflüge gesammelten Erfahrun-
gen, konnten die technischen Schwierigkeiten vorab behoben werden und Daten guter Quali-
tät gemessen werden. Dies ist durch den Vergleich und die Übereinstimmung mit anderen in-
situ gemessenen Spurengasen (ER-2 Messungen) gezeigt worden. Die SIOUX-Daten sind
damit zur Validierung der MIPAS-E Daten sehr gut geeignet.
Kapitel   12
Zusammenfassung
Im Rahmen der Arbeit wurde das vollautomatische in-situ Mess-System SIOUX aufgebaut,
das an Bord des russischen Höhenforschungsflugzeugs M55-Geophysica zur Messung reakti-
ver Stickstoffverbindungen in der oberen Troposphäre und der unteren Stratosphäre eingesetzt
wird.
 Geräteaufbau
Mit Ausnahme des Einlasses befinden sich alle Komponenten des Mess-Systems in einem
Drucktank aus Aluminium, der in einem Außenlastcontainer unter die rechte Tragfläche der
M55-Geophysica montiert wird. Die Probenluft wird durch das Einlassrohr in 20 cm Abstand
zur Unterseite des Außenlastcontainers gegen die Flugrichtung angesaugt. Die wichtigsten
Einheiten des Systems sind neben dem Einlass die Detektoreinheit mit den Reaktionskam-
mern, Photomultipliern und Ozongeneratoren, der Konverter zur Reduktion der höheroxi-
dierten Stickstoffverbindungen, die Gasversorgung, das Pumpensystem und die Datenerfas-
sung. SIOUX hat die Maße 1.1 m x 0.6 m x 0.6 m, wiegt 250 kg und hat eine maximale Lei-
stungsaufnahme von 1300 Watt.
Zwei Messkanäle registrieren unabhängig voneinander die reaktiven Stickstoffverbindungen:
Kanal A misst Stickstoffmonoxid (NO) und Kanal B die Summe der reaktiven Stickstoffver-
bindungen (NOy). Letztere werden dazu an der Goldoberfläche eines Konverters zu NO redu-
ziert. Als Oberfläche wird ein auf 300°C beheiztes Goldrohr mit einem Durchmesser von
4 mm und einer Länge von 50 cm verwendet. Kohlenmonoxid (CO) dient als Reduktionsmit-
tel. In den Hauptreaktionskammern beider Kanäle messen Photomultiplier das mittels chemi-
lumineszenter Gasphasenreaktion von Stickstoffmonoxid und Ozon erzeugte Signal. Durch
die Verwendung von Vorreaktionskammern wird für jeden Kanal der Anteil von chemischen
Interferenzen und Dunkelstrom der Photomultiplier am Gesamtsignal ermittelt. Das Volumen
der beiden Hauptkammern beträgt 320 cm3, das der Vorkammern 220 cm3 (Kanal A) und
90 cm3 (Kanal B).
Das Mess-System startet automatisch ab einem Umgebungsdruck von unter 500 hPa. Eine
Scrollpumpe sorgt für den Transport der Probenluft durch die Leitungen in die Reaktions-
kammern. Die Leitungen bestehen aus Teflon PFA mit einem Durchmesser von 6 mm. Der
Druck im Probengaslauf wird bei Eintritt ins Gerät mit Hilfe von PFA-Nadelventilen konstant
auf 26 hPa in Kanal A (ohne Konverter) und auf 42 hPa in Kanal B (mit Konverter) geregelt.
In den Reaktionskammern stellt sich ein Druck von ca. 6 hPa bei einem Gesamtfluss von rund
3.3 l/min ein (Kanal A: 1.7 l/min + 250 ml/min ozonhaltiger Sauerstoff, Kanal B: 1.1 l/min +
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250 ml/min ozonhaltiger Sauerstoff). Eine Einheit zur Befeuchtung des Gasflusses dient der
Kompensierung des Einflusses der variablen H2O-Konzentrationen in der Atmosphäre auf das
Signal.
Der Einlass ist so konstruiert, dass wahlweise die Probenluft oder ein im Gerät mitgeführtes
Kalibriergas angesaugt werden können. Die Leitungen im Einlassrohr werden auf 35°C be-
heizt. Für die Datenerfassung sind ein Haupt- und ein Ersatzrechner in das System integriert.
Eine Reihe verschiedener Kontrollfunktionen und Sicherheitsvorkehrungen schützen das Ge-
rät vor sicherheitsrelevanten Störungen, wie Überdruck und Hitzeentwicklung.
 Gerätecharakteristik
In Labormessungen wurde das Mess-System hinsichtlich seiner Messeigenschaften unter-
sucht. Folgende Instrumentenparameter wurden ermittelt:
- Empfindlichkeit:
Kanal A (NO) 21  (1/s)/(pmol/mol)
Kanal B (NOy) 18  (1/s)/(pmol/mol)
- Nachweisgrenze:
Kanal A   6  pmol/mol  (Integrationszeit 1 s) (2σ)
Kanal B 10  pmol/mol  (Integrationszeit 1 s) (2σ)
Kanal A   1  pmol/mol  (Integrationszeit 30 s) (2σ)
Kanal B   2  pmol/mol  (Integrationszeit 30 s) (2σ)
- Konversionseffizienz:
Konversionseffizienz: > 90 % für NO2
- Nullsignal (Beaufschlagung mit synthetischer Luft):
Hauptkammer Kanal A:    Zählrate (in 1/s):   <  1000
Hauptkammer Kanal B:    Zählrate (in 1/s):   <  2500
Vorkammer Kanal A:    Zählrate (in 1/s):   <  1000
Vorkammer Kanal B:    Zählrate (in 1/s):   <  1000
 Luftfahrttechnische Zulassung
Vier verschiedene Flugverträglichkeitstests wurden durchgeführt, um die Mechanik und die
Elektronik des Mess-Systems auf seine Flugtauglichkeit hin zu überprüfen: Schock-, Vibra-
tions-, EMV- und Drucktest. Sowohl nach Untersuchung der Schockfestigkeit als auch nach
Durchführung des Vibrationstests musste an der baulichen Konstruktion des Mess-Systems
nachgebessert werden. Die Ringspanten im Inneren des Drucktanks wurden verstärkt und
einzelne Messeinheiten durch zusätzliche Befestigungsbügel in alle 3 Raumachen gesichert.
Die innere Geräteapparatur wurde so an die Außenhülle des Tanks fixiert, dass sich ihr Spiel
in den Führungsschienen auf weniger als 1 mm reduzierte. EMV-Probleme zeigten sich bei
den leitungsgebundenen Störaussendungen. Hauptverursacher waren die im System einge-
bauten DC/DC-Wandler. Durch Abschirmmaßnahmen und den Einbau zusätzlicher Filtermo-
dule konnten die Störungen gedämpft werden. Zur Überprüfung der Dichtigkeit wurde im
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Tank Überdruck erzeugt. Der dabei beobachtete Druckverlust war jedoch so klein, dass er
durch eine im Tank integrierte Hilfspumpe, die Luft von außen in den Tank pumpt, kompen-
siert werden kann. Die Kontrolle der Baukonstruktion des Mess-Systems während der Druck-
erhöhung zeigte keine baulichen Veränderungen oder Schäden am Tank.
 Einsatz des Mess-Systems an Bord der M55-Geophysica
Im Oktober 2001 wurde das Instrument während einer Testkampagne in Russland erstmals im
Flug erprobt. Dabei wurden die Erwartungen an das Messgerät erfüllt. Der automatische Be-
trieb war bei allen 4 Flügen möglich. Mess-Signale bis in 20 km Höhe konnten aufgezeichnet
und alle Gerätekomponenten im Flug getestet werden. Technische Schwierigkeiten zeigten
sich bei der Gerätetemperatur im Inneren des Drucktanks, die während der Flüge unter 0°C
abfiel und bei den Druckverhältnissen im Leitungssystem. Aufgrund des beim Flug wirken-
den negativen Staudrucks am Einlassrohr und den sehr langen und mit Verzweigungen und
Bögen versehenen Probengasleitungen kam es zu einem so großen Druckabfall (max. 18 hPa
in Kanal A, max. 28 hPa in Kanal B), dass die Regelventile ab etwa 17 km Höhe (unterhalb
90 hPa) den vorgegebenen Druck in den Probengasleitungen nicht mehr einstellen konnten.
Damit fiel auch der Reaktionskammerdruck im Höhenbereich von 17 - 20 km auf teilweise
2 hPa ab. Zudem verringerte sich der Probengasfluss, so dass die Detektorempfindlichkeit
herabgesetzt wurde. Die Konversionseffizienz blieb wegen der verlängerten Aufenthaltszeit
im Konverter über 90%. Weiterhin kam es aufgrund der Fehlfunktion eines der Regelventile
zu starken Schwankungen des Mess-Signals in Kanal B unterhalb etwa 12 km Höhe
(~ 200 hPa). Die Probleme wurden erkannt und das Mess-System entsprechend geändert: Zu-
sätzliche Heizvorrichtungen verhindern inzwischen ein zu starkes Absinken der Innentempe-
ratur des Drucktanks. Die Druckregelungsventile wurden ausgetauscht; die druckbedingten
Fluktuationen des Mess-Signals konnten dadurch beseitigt werden. Der Konverter wurde in
den Probengaseinlass integriert und damit der Weg vom Einlass in die Reaktionskammern
deutlich reduziert. Probengasfluss und Blendendurchmesser wurden dem veränderten Aufbau
entsprechend angepasst. Der Fluss beträgt nun in beiden Kanälen etwa 1 l/min.
Während der Testkampagne wurden NO- und NOy-Volumenmischungsverhältnisse in der
Stratosphäre gemessen. Aufgrund diverser technischer Probleme waren nicht alle Daten ver-
wertbar. In Labormessungen wurden wegen der verschiedenen Fehlfunktionen des Geräts
Korrekturfaktoren bestimmt und bei der Auswertung der Daten mitberücksichtigt. Für das
NO-Mischungsverhältnis wurden über dem Testfluggelände in Zhukovsky (55°N) am
30. Oktober 2001 in 15 km Höhe 0.15 nmol/mol und 0.35 nmol/mol in 19 km Höhe gemes-
sen. Für das NOy-Mischungsverhältnis 1.5 nmol/mol in 15 km Höhe und knapp 4 nmol/mol in
17 km Höhe. Angaben zum NOy-Mischungsverhältnis in 19 km Höhe waren aufgrund der
technischen Probleme nicht möglich. Die Gesamtmessunsicherheit für die NO-Messungen
betrug 27% bei 0.15 nmol/mol und 19% bei 0.35 nmol/mol, für die NOy-Messungen 25% bei
1.5 nmol/mol und 20% bei 4 nmol/mol. Querempfindlichkeiten bestanden durch Konversion
des HCN zu NO. Dessen Anteil machte jedoch weniger als 1% am Gesamtmischungsverhält-
nis des NOy aus.
Im Juli 2002 wurde das Mess-System SIOUX an Bord der Geophysica zur Validierung des
ENVISAT-Instruments MIPAS-E in Italien eingesetzt. Dort hat sich gezeigt, dass durch die
Beseitigung der technischen Schwierigkeiten die Zuverlässigkeit des Geräts gesteigert werden
konnte und die SIOUX-Daten zur Validierung von MIPAS-E herangezogen werden können.
Die Validierung der MIPAS-E-Daten erfolgte anhand des Mischungsverhältnisses von HNO3,
dessen Anteil am NOy zusammen mit dem NOx zwischen 17 und 20 km Höhe etwa 90% be-
trägt. Die mittlere Abweichung der mit beiden Instrumenten bestimmten HNO3-Mischungs-
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verhältnisse in diesem Höhenbereich liegt bei 20% ± 6% und damit innerhalb des geschätzten
Gesamtfehlers der beiden Messtechniken von etwa 30%.
 Ausblick
Das Mess-System SIOUX ist ein wichtiges Forschungsinstrument für zukünftige Untersu-
chungen zur Verteilung und Chemie der Stickoxide in der Atmosphäre. Für die nächsten Jahre
sind mehrere Forschungsprojekte geplant, bei denen SIOUX zum Einsatz kommt. Sie werden
mit Hilfe von Forschungsgeldern der Europäischen Union, der Europäischen Weltraumbe-
hörde ESA sowie des Bundesministeriums für Bildung und Forschung (BMBF) finanziert.
Dies sind die Projekte ENVISAT, EUPLEX (EUropean Polar stratospheric cloud and Lee
wave EXperiment) und TROCCINOX (TROpical Convection, CIrrus and Nitrogen OXides
experiment):
 EUPLEX (2003) - Erforschung der Entstehung großer salpetersäurehaltiger PSC-Partikel
in der Stratosphäre und ihrer Wirkungen beim Ozonabbau
 ENVISAT (2003/2004) - Validierung von Messdaten des europäischen Umweltsatelliten
ENVISAT in verschiedenen Breiten und zu verschiedenen Jahreszeiten
 TROCCINOX (2004) - Messungen in den Tropen zur Entstehung von Stickoxiden bei
Gewitterblitzen, zur Bildung dünner Zirrus-Wolken sowie zum Eintrag von Spurenstoffen
über die tropische Tropopause in die Stratosphäre
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Anhang A: Dynamische Größen
 Potentielle Temperatur
Die potentielle Temperatur θ einer Luftmasse ist definiert als die Temperatur, die ein Luftpa-
ket mit dem Druck p und der Temperatur T annehmen würde, wenn es trocken-adiabatisch auf
einen Referenzdruck (p0) von 1000 hPa komprimiert bzw. expandiert werden würde.
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Dabei ist κ = cp/cv der Adiabatenexponent; für trockene Luft ist (κ-1)/κ = 0.286 (Brasseur &
Solomon, 1986). Während sich durch adiabatische Verschiebungen Temperatur und Druck
ändern, bleibt die potentielle Temperatur erhalten. Flächen gleicher potentieller Temperatur
heißen Isentropen.
Der Gradient von θ ist ein Maß für die Stabilität der atmosphärischen Schichtung. In der
Stratosphäre nimmt die potentielle Temperatur nach oben hin monoton zu, so dass die Luft-
massen hier sehr stabil geschichtet sind. Aufgrund der monotonen Zunahme kann die poten-
tielle Temperatur daher die geometrische Höhe als Vertikalkomponente ersetzen, was vor
allem bei Betrachtung der makroskaligen stratosphärischen Bewegungen sinnvoll ist.
 Potentielle Wirbelstärke
Die Potentielle Wirbelstärke (engl. potential vorticity) PV nach Ertel (1942) ist ein Maß zur
Beschreibung der atmosphärischen Dynamik und ist definiert als:
       
p
gPV






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Dabei sind g die Erdbeschleunigung, 2ΩsinΦ der Coriolisparameter* und θ die potentielle
Temperatur. Die isentrope relative Wirbelstärke ζθ gibt den Anteil der Rotation des Windfel-
des senkrecht zur lokalen isentropen Fläche an. Als Einheit der PV gilt die PVU (engl. poten-
tial vorticity unit):
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Die Werte der potentiellen Wirbelstärke sind in der Stratosphäre generell höher als in der
Troposphäre. Innerhalb des Polarwirbels der Stratosphäre sind sie höher als außerhalb. Die
PV ist ein dynamischer Tracer, der zum Beispiel die Verfolgung einzelner Luftpakete bei der
Filament-Bildung ermöglicht und damit die Trennung dynamischer und chemischer Prozesse.
                                                
*  Ω ist die Winkelgeschwindigkeit der Erdrotation und Φ die geographische Breite
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Anhang B: NO-Messverfahren
Es gibt eine Reihe spektroskopischer Methoden, mit denen NO nachgewiesen werden kann.
Für die in der Stratosphäre geplanten Stickoxidmessungen liegen die Nachweisgrenzen dieser
Instrumente allerdings viel zu hoch. Sie werden vor allem bei Emissionsmessungen einge-
setzt, aber auch in der Medizin. Die unterschiedlichen Verfahren sollen hier kurz vorgestellt
werden.
 Laser-Magnet-Resonanz
Die Methode der Laser-Magnet-Resonanz (LMR) ist eine der empfindlichsten Spektrosko-
pietechniken im fernen und mittleren infraroten Wellenlängenbereich. Zum Nachweis des NO
nutzt es die Streckschwingung des Stickstoffmonoxid bei der Wellenlänge 5.3 µm. Da im
infraroten Spektralbereich keine leistungsstarken und gleichzeitig durchstimmbaren Laser zur
Verfügung stehen, wird für die Messungen ein CO-Laser verwendet. Dessen Emissionslinien
stimmen jedoch nicht mit den Absorptionslinien des NO überein, so dass diese mit Hilfe eines
starken Magnetfeldes zunächst verschoben werden müssen (Koch et al., 1997). Dies ist mög-
lich bei Molekülionen und Radikalen, also bei Molekülen mit einem nichtverschwindenden
elektronischen Drehimpuls durch ein oder mehrere ungepaarte Elektronen. Das externe Mag-
netfeld spaltet mittels des Zeemann-Effekts die Molekülübergange auf und ändert deren
Übergangsfrequenzen. Stimmen aufgrund der Einstellung des äußeren Magnetfelds die Emis-
sion des Lasers und die Absorption des NO überein, so erfolgt eine Resonanzabsorption und
die Absorptionsmessung von Stickstoffmonoxid wird möglich. Eine Steigerung der Nach-
weisempfindlichkeit kann mit Hilfe des Faraday-LMR-Spektrometers erreicht werden, bei
dem man sich die mit der Absorption einhergehende Dispersion des Lichts zu Nutze macht
(Hinz, 1982). Dazu wird vor die Messzelle ein Polarisator und dahinter ein zu diesem ge-
kreuzter Analysator in den Strahlengang des Lasers gestellt. Wenn nun Resonanz zwischen
einer Komponente eines aufgespaltenen Molekülübergangs und dem Laserstrahl vorliegt, fin-
det eine Polarisationsdrehung des Laserlichts statt, die mit dem Analysator in eine Intensitäts-
änderung umgesetzt und vom Detektor nachgewiesen wird. Liegt keine Resonanz vor, so ge-
langt fast keine Laserintensität auf den Detektor. Die Drehung der Polarisationsebene in der
Messzelle ist ein Maß für die Konzentration des Stickstoffmonoxids.
Abb. B.1  Schematischer Aufbau eines Faraday-LMR-Spektrometers
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Die Nachweisgrenze des LMR-Verfahrens liegt bei ca. 1 nmol/mol NO (Menzel, 2000). Es
bestehen keine oder nur geringe Querempfindlichkeiten zu anderen Gasen, da nur an einem
Molekülübergang des Stickstoffmonoxids gemessen wird. Der Aufwand, mit dem das Gerät
betrieben werden muss, ist jedoch sehr hoch: nicht nur der CO-Laser, sondern auch die zur
Erzeugung des Magnetfelds eingebauten supraleitenden Magneten oder Kupfermagnetspulen
müssen mit flüssigem Stickstoff oder Wasser gekühlt werden. Aus diesem Grund wird das
Mess-System auch vorwiegend stationär eingesetzt.
 Nichtdispersive Infrarotspektroskopie
NO ist ein infrarotabsorbierender Stoff und kann aufgrund der Abschwächung einfallender
Infrarotstrahlung (NDIR) selektiv gemessen werden. Das Verfahren beruht auf einer Ver-
gleichsmessung der Absorption von Kontinuumsstrahlung (abgegeben von einer Heizwendel),
die an einem Strahlenteiler in einen Referenz- und einen Mess-Strahl zerlegt wird. Der Refe-
renzstrahl durchläuft eine Küvette, die mit einem IR-inaktiven Gas gefüllt ist (N2). Seine In-
tensität wird dadurch nicht abgeschwächt. Der Mess-Strahl wird durch eine Küvette geleitet,
die das zu untersuchende Probengas (NO) enthält. Je nach Konzentration des IR-aktiven
Messgases wird die Intensität, dem Lambert-Beer'schen-Gesetz folgend, vermindert. Den Kü-
vetten sind 2 pneumatische Strahlungsdetektoren nachgeschaltet, die eine definierte Konzen-
tration des zu detektierenden Gases beinhalten. Die nach Durchlaufen der Küvetten verblei-
bende IR-Strahlung wird vom Gas in den Detektoren absorbiert, mit einer daraus resultieren-
den Erwärmung des Gases. Dabei tragen nur die für das Detektorgas charakteristischen Wel-
lenlängen zur Erwärmung der nachzuweisenden gasförmigen Komponenten bei. Die Erwär-
mung verläuft proportional zur Strahlungsintensität. Befindet sich Stickstoffmonoxid in der
Küvette, so wird das Licht bereits dort absorbiert. Damit fällt weniger Licht in den Detektor
ein und die Erwärmung des Gases ist geringer. Durch die Intensitätsdifferenz der eintretenden
Strahlung erwärmt sich das Gas unterschiedlich stark, so dass sich ein Druckgradient zwi-
schen den Kammern ausbildet. Über einen Verbindungskanal, in dem sich ein Strömungssen-
sor befindet, kommt es zum Druckausgleich zwischen den Detektorkammern. Die Geschwin-
digkeit der Ausgleichsströmung wird gemessen und in ein von der NO-Konzentration in der
Küvette abhängiges Signal umgewandelt. Das im Detektor gemessene Signal ist proportional
zur einfallenden Lichtintensität, d. h. proportional zur Transmission des Lichts durch die Kü-
vette.
Abb. B.2 Funktionsprinzip eines photoakustischen NDIR-Detektors (aus Uwira, 1999)
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Neben dieser sogenannten Transmissions-Spektroskopie gibt es auch die Möglichkeit, die
Absorption von IR-Strahlung bei Molekülen über die Photoakustische Spektroskopie (PAS)
zu bestimmen (Clever, 2001) (Abbildung B.2). Diese weist sich durch eine höhere Genauig-
keit bei der Messung kleiner Konzentrationen aus. Nach der Absorption von IR-Strahlung
befinden sich Moleküle in angeregten Schwingungszuständen. Durch Stöße mit anderen Mo-
lekülen kommt es zur Energieabgabe der angeregten Moleküle und damit zu einer Tempera-
tur- und Druckerhöhung in einem abgeschlossenen System. Um die Druckänderungen messen
zu können, wird das eingestrahlte Licht mit einer konstanten Frequenz „gechoppert“. Entspre-
chend der Chopperfrequenz befinden sich die Moleküle dann in einem angeregten oder nicht-
angeregten Zustand. Dies führt zu Druckfluktuationen, die mit einem Mikrophon gemessen
werden können. Das Mikrophon liefert ein zeitlich periodisches Signal, dessen Amplitude
proportional zur Intensität der absorbierten Strahlung ist, die für kleine Konzentrationen pro-
portional zur Konzentration ist.
Mit dem NDIR-Spektrometer lassen sich Nachweisgrenzen von etwa 1.500 nmol/mol erzielen
(ABB, 2000). Querempfindlichkeiten zu anderen Gasen treten auf, wenn sich deren Absorp-
tionsbanden mit denen des NO überlappen, was vor allem für Wasserdampf zutrifft. Der
Vorteil des NDIR-Spektrometers liegt in seinem kompakten Aufbau.
 Resonanzphotometrie
Der Nachweis des NO mit einem Resonanzphotometer erfolgt durch die Absorption des elekt-
ronischen (0,0)-Übergangs bei der Wellenlänge 226 nm, also im ultravioletten Spektralbe-
reich, wo Stickstoffmonoxid etwa 50 mal stärker absorbiert als im Infraroten. Analog zur
NDIR-Spektrometrie handelt es sich auch bei der Resonanzphotometrie um ein nichtdispersi-
ves Messverfahren. Die Selektivität wird hier jedoch durch eine entsprechende Lichtquelle
erreicht. Als Lichtquelle dient eine elektrodenlose Entladungslampe (EDL). Die EDL besteht
aus einem mit Stickstoff und Sauerstoff unter geringem Druck gefüllten Quarzglaszylinder,
um den eine Hochfrequenzspule gewickelt ist und die die Gasentladung im Zylinder aufrecht
erhält. In der Gasentladung entsteht elektronisch angeregtes NO*, das unter Lichtemission
wieder in den Grundzustand übergeht; dabei wird Licht des (0,0)-Übergangs emittiert. Die
Intensität der Strahlung wird mit einer Photodiode oder einem Photomultiplier bestimmt. Das
Emissionsspektrum der EDL entspricht dem Absorptionsspektrum des NO in der Messzelle,
es findet also Resonanzabsorption statt. Da neben der (0,0)-Bande des NO noch eine Reihe
anderer Banden von der Lampe emittiert werden, sind zusätzliche Filter zur Eliminierung der
Interferenzen notwendig.
Abb. B.3  Schematischer Aufbau eines Resonanzabsorptions-Photometers (aus
Laschinski, 2002)
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Die Nachweisgrenzen eines Resonanzabsorptionsphotometers liegen bei ca. 250 nmol/mol für
NO (ABB, 2000). Querempfindlichkeiten zu anderen Gasen treten kaum auf, da von der
Lichtquelle kein breitbandiges Spektrum emittiert wird. Überlappungen von Absorptions-
spektren, wie sie im infraroten Wellenlängenbereich auftreten, sind im UV-Bereich nicht zu
erwarten.
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Anhang C:  Kalibrierung
Bei den in SIOUX eingebauten Komponenten sind nicht alle gerätespezifischen Größen be-
kannt, daher müssen die einzelnen Messgrößen mit zertifizierten Standards verglichen wer-
den. Zu diesem Zweck werden regelmäßig im Labor, aber auch vor und nach jedem Flug Ka-
librierungen durchgeführt. Dies erfolgt durch definierte Zugabe des interessierenden Spuren-
gases (im Fall von SIOUX Stickstoffmonoxid) verdünnt mit einem Trägergas (in der Regel
synthetische Luft). Nachfolgend werden die Prozesse zur Herstellung der Gase und Gasgemi-
sche beschrieben.
C.1 Herstellung von Reinluft
Bei der Verdünnung von Kalibriergas sowie zur Überprüfung des Nullpunkts im Chemilumi-
neszenzdetektor wird eine sehr reine Druckluft, die vor allem von Stickstoffverbindungen frei
ist, benötigt. Synthetische Luft in Druckgasflaschen erfüllt diese Voraussetzungen nur teil-
weise. Als Alternative bietet sich daher die direkte Reinigung von Labor- bzw. Umgebungs-
luft an. Dazu stehen mehrere Möglichkeiten zur Verfügung:
 Leitet man die Luft durch ein Filtersystem aus Purafil (Mischung aus Kaliumpermanganat
und Aluminiumoxid), Aktivkohle (Korngröße 2.5 mm) und einem Partikelfilter (Glasfa-
serfilter, Porenweite 0.1 µm), lässt sich auf diese Weise der Gehalt an Stickstoffmonoxid
und Stickstoffdioxid auf weniger als 90 und 120 pmol/mol reduzieren. Für die Kalibrie-
rung von NOy-Messgeräten liegen diese Werte allerdings immer noch zu hoch.
 Mit Hilfe eines Reinluftgenerators (engl. Pure Air Generator (PAG)) erreicht man die
Herstellung einer sauberen und trockenen Null-Luft, die bei konstantem Druck und in ge-
nügender Menge zur Verfügung steht.  Über einen Kompressor wird Umgebungsluft an-
gesaugt und in mehreren Stufen gereinigt (Abbildung C.1). Die Gastrocknung erfolgt
mittels Peltierkühler. Ein bei 350°C betriebener Katalysator baut einen Großteil der Koh-
lenwasserstoffe, Stickoxide und Kohlenmonoxid ab. Er besteht aus einem porösen Kera-
mikkörper mit großer Oberfläche, der mit Platin, Palladium und Rhodium versehen ist.
Der Katalysator bewirkt eine thermische Anregung der Moleküle, so dass die Bindungen
der Atome nahezu aufbrechen. Aufgrund der fast gelösten Bindungen ist es dann für die
einzelnen Atome möglich, sich zu vereinigen und andere Moleküle zu bilden. Ein Ozon-
generator hilft weitere Stickoxide mit Hilfe des durch eine UV-Lampe erzeugten Ozons zu
oxidieren. Am Ende des Reinigungsprozesses steht ein Aktivkohlefilter, der Schadstoff-
komponenten wie NOx und SO2  aus der Luft entfernt. Der Aktivkohle wird noch ein
Ozonvernichter vorgeschaltet, da sich sonst über die Reaktion von Ozon mit Aktivkohle
erneut Kohlenmonoxid bildet. Durch die Säuberung der Luft reduziert sich der in ihr ent-
haltene Schadstoffanteil von NOx, SO2 und Ozon auf unter 10 pmol/mol, der CO und HC
Anteil auf unter 3 nmol/mol. Der Feuchtegehalt der Luft entspricht einem H2O-Taupunkt
von –15°C.
Abb. C.1 Flussdiagramm zur Reinigung der Umgebungsluft im Reinluftgenerator
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C.2 Erzeugung von Gasgemischen mit Stickstoffmonoxid
Die präzise Analysetechnik von SIOUX erfordert Prüfgase mit extrem niedrigen Konzentra-
tionen und hoher Stabilität. Bei der Beurteilung von Gemischen sind folgende Kriterien von
besonderer Bedeutung:
 die Herstellungsgenauigkeit, die die maximale Abweichung zwischen der tatsächlichen
und der geforderten Konzentration angibt,
 die Präzision, die die maximale Abweichung zwischen der auf dem Zertifikat angegebe-
nen und der tatsächlichen Konzentration beschreibt und
 die Reinheit der Komponenten und des Grundgases
Die Prüfgase werden nach dem sogenannten dynamischen Mischverfahren hergestellt. Dabei
wird das Grundgas und eine oder mehrere Beimengungen in stetigem Fluss dosiert und ver-
mischt. Die Ausgabe erfolgt mit Angabe des Mischungsverhältnisses, der Unsicherheit und
der Stabilität des Prüfgases. Bei dem für die Testflüge in Russland und späteren Labormes-
sungen verwendeten Prüfgas handelt es sich um ein Gemisch aus Stickstoffmonoxid (2.5) in
Stickstoff (5.0) mit folgender Zertifikation:
 NO-Mischungsverhältnis: 3 µmol/mol
 Unsicherheit:   0.015 µmol/mol
 Stabilität:  12 Monate
Die Erzeugung des für die Kalibrierung benötigten Gasgemisches mit Stickstoffmonoxid er-
folgt über die dynamische Verdünnung des Prüfgases (NO in N2) mit dem Trägergas (syn-
thetische Luft (engl. Zero Air ZA)). Ist die NO-Konzentration im Prüfgas bekannt, ergibt sich
mit Hilfe der an den Massendurchflussreglern eingestellten Flüsse für NO und ZA das exakte
Volumenmischungsverhältnis von NO im resultierenden Gasstrom:
FlascheNO
ZANO
NO
NO MFF
F
M _

 (G.1)
MNO – Volumenmischungsverhältnis von NO im Trägergas [nmol/mol]
FNO – Volumenfluss des Prüfgases (NO in N2) [ml/min]
FZA – Volumenfluss des Trägergases (ZA) [l/min]
MNO_Flasche – Volumenmischungsverhältnis von NO im Prüfgas [µmol/mol]
Die Verwendung von Stickstoffdioxid NO2 aus Prüfgasflaschen zeigt sich aufgrund seiner
Instabilität für die Kalibrierung als nicht geeignet. Nur in den seltensten Fällen stimmen die
von den Lieferfirmen angegebenen Konzentrationen mit den zu einem späteren Zeitpunkt
gemessenen überein. Zudem sind bei der Gasentnahme mit Edelstahldruckminderern NO2-
Verluste beobachtet worden (Wendt, 1991). Ein weiteres Problem stellen die thermischen
Massendurchflussregler dar, die zur Flussbestimmung stets einen geringen Teil des Gasstroms
abzweigen und erhitzen. Dabei wird ein Teil des NO2 dann thermisch umgewandelt. Für die
Erzeugung eines stabilen NO2-Gasgemisches müssen also andere Verfahren, wie die Gaspha-
sentitration, angewandt werden.
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C.3 Gasphasentitration
Mit der Gasphasentitration (GPT) können zuverlässig Prüfgase erzeugt werden, die in Prüf-
gasflaschen keine ausreichende Stabilität aufweisen (z. B. NO2). Bei der Herstellung von
Stickstoffdioxid NO2 mittels Gasphasentitration nutzt man die schnelle Reaktion von NO mit
Ozon. Das Ozonprüfgas wird in einer internen Reaktionskammer mit dem externen Prüfgas
NO gemischt. Dabei wird ein reproduzierbarer Anteil des externen Gases oxidiert (NO + O3
→ NO2 + O2). Die Richtlinie VDI 2453 Blatt 2 beschreibt ausführlich die Kalibrierung auto-
matischer Messgeräte unter Verwendung von GPT-Anlagen. Die Apparatur ist so aufgebaut,
dass sämtliche Leitungen und Schläuche nur Materialien aus PFA (Perfluoralkoxy) und PTFE
(Polytetrafluorethylen) enthalten. Die Verschraubungen sind aus PVDF (Polyvinylidenfluo-
rid), das Mischvolumen aus Pyrex-Glas. Der Grund liegt in dem Verlust von Ozon und NO2
an Edelstahlleitungen durch chemische Absorption und andere Umwandlungsprozesse.
Der für die Ozonerzeugung eingebaute Generator besteht aus einem Leichtmetallblock, der
eine elliptisch ausgebohrte inwandig polierte Kammer umschließt. In der einen Brennachse
der Kammer befindet sich eine Hg-Niederdrucklampe, die bei einer konstanten Temperatur
von 63°C betrieben wird, in der anderen ein mit synthetischer Luft durchströmtes Quarzrohr.
Durch UV-Strahlung bei 254 nm entstehen Sauerstoffatome, die zu Ozon reagieren. Die
Rückreaktion der Ozonmoleküle zu Sauerstoffatomen spielt nur bei hohen Ozonreaktionen
eine Rolle. Die Einstellung der Ozonkonzentration erfolgt durch Änderung der UV-Intensität,
die in Abhängigkeit vom Lampenstrom festgelegt wird.
Da mit der GPT-Apparatur sehr niedrige NO2-Konzentrationen hergestellt werden sollen, ist
neben dem Ozongehalt, das Mischungsverhältnis von Ozon mit NO entscheidend. Dies muss
so gewählt werden, dass nicht das ganze NO mit Ozon umgesetzt wird, da sich bei Ozonüber-
schuss höher oxidierte Stickstoffverbindungen (z. B. NO3) bilden können. In der Praxis hat
sich ein Mischungsverhältnis Ozon zu NO von 7:8 sehr gut bewährt. Als Mischvolumen für
die beiden Gase dient eine Glaswendel mit einem Volumen von 80 ml. Die Größe der Wendel
und der Volumenfluss der beiden Gase entscheiden über deren Aufenthaltszeit im Mischvo-
lumen und damit über die Umsetzung des NO mit Ozon. Bei einem NO-Fluss von 15 ml/min
und einem Ozon/Luft-Fluss von 10 ml/min beträgt die Aufenthaltszeit in der Wendel knapp
über 3 min.
Abb. C.2 Null-Luft-Generator (unten)
und Gasphasentitrationsan-
lage (oben)
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C.4 Reinigungsprozess des Goldrohrs
Das Goldrohr im Konverter muss bei Verschmutzung gereinigt werden. Dazu wird es in ein
mit destilliertem Wasser gefülltes und ggf. beheiztes Ultraschallbad gelegt und dort für etwa
15 - 30 Minuten belassen. Im Anschluss wird es mit dem Reinigungspulver Alconox und des-
tilliertem Wasser gesäubert und mit reinem Stickstoff getrocknet.
Einen Reinigungseffekt erzielt man auch durch Ausheizen oder Spülen des Rohrs mit Ozon.
Dies hat zudem den Vorteil, dass das Goldrohr nicht ausgebaut werden muss und bietet sich
daher vor allem während einer Messkampagne an.
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Anhang D:  Messgeräte auf der M55-Geophysica
Auf der Geophysica sind zahlreiche Messinstrumente integriert, die hier - gemäß ihrer Mess-
aufgabe in Gruppen zusammengefasst - kurz vorgestellt werden.
 Messungen zur Stratosphärenchemie mit Fernerkundungstechnik
Die beiden Geräte MIPAS-STR (Michelson Interferometer for Passive Atmospheric
Sounding – STRatospheric Aircraft) und SAFIRE-A (Spectroscopy of the Atmospheric
using Far-InfraRed Emission – Airborne) nutzen die Limb-Scan-Technik, bei der Verti-
kalprofile entlang der gesamten Flugstrecke gewonnen werden können (Piesch et al.,
1996; Carli et al., 1999a,b). Durch spektroskopische Auflösung des Emissionslichtes der
Atmosphäre können die Konzentrationen verschiedener Spurengase bestimmt werden, die
durch diskrete Spektrallinien charakterisiert sind. Die Geräte arbeiten zwar in unter-
schiedlichen Infrarot-Frequenzbereichen, zeigen Moleküle jedoch Emissionslinien in den
Spektren beider Instrumente, so können die Messergebnisse der Systeme verglichen wer-
den.
GASCOD-A (Gas Absorption Spectrometer Correlating Optical Differences – Airborne)
misst diffuse Sonnenstrahlung und nutzt das Absorptionsspektrum des Sonnenlichts zur
Bestimmung der Spurengaskonzentrationen (Petritoli et al., 1999). Dabei werden zunächst
die Säulenhöhen der Spurengase in Blickrichtung zur Sonne aufgenommen. Abhängig
vom Sonnenstand liefern die Säulen dann die einzelnen Vertikalprofile.
 Messungen zur Stratosphärenchemie mit in-situ-Technik
Mehrere Geräte auf der Geophysica führen Wasserdampfmessungen in der Atmosphäre
durch. ACH (Airborne Condensation Hygrometer) ist ein Frostpunkt-Hygrometer und
funktioniert nur bei hohen (troposphärischen) Mischungsverhältnissen mit einer ausrei-
chenden Genauigkeit. Sein Einsatz ist daher auf den Höhenbereich von 0 - 8 km be-
schränkt. FLASH (FLuorescent Aircraft Stratospheric Hygrometer) bestimmt mit einer
Fluoreszenzmethode das H2O-Mischungsverhältnis in der Gasphase oberhalb etwa
8 - 20 km Höhe (Yushkov, 1998). FISH (Fast In-Situ Hygrometer) misst den Gesamtwas-
sergehalt der Atmosphäre (Wasserdampf + Wassertröpfchen + Eispartikel) mit der Ly-
man--Technik (Zöger et al., 1999).
ECOC (Elektro-Chemical Ozone Cell) und FOZAN (Fast OZone ANalyser) messen beide
das Spurengas Ozon. ECOC nutzt wie kommerzielle Ozonsonden eine elektrochemische
Zelle als Sensor (Kyrö et al., 2000). Seine Zeitauflösung liegt bei einigen Sekunden.
FOZAN bestimmt das Ozon-Mischungsverhältnis jede Sekunde. FOZAN nutzt die che-
milumineszente Reaktion des Ozons an der Oberfläche eines Farbstoffplättchens aus Rod-
amin B, Rodamin 6G und Kumarin 153 (Yushkov et al., 1999).
HAGAR (High Altitude Gaschromatograph for Atmospheric Research) ist ein Zweikanal-
Gaschromatograph und misst  N2O, CFC-12, CFC-11 und Halon-1211 alle 90s und
Schwefelhexafluorid SF6 alle 45 s.
Neu hinzugekommen sind die beiden Geräte SIOUX (StratospherIc Observation Unit for
nitrogen oXides) und HALOX (HALogen OXide monitor). Ersteres misst wie in der Ar-
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beit ausführlich beschrieben die reaktiven Stickstoffverbindungen NO und NOy mittels
Chemilumineszenzverfahren. HALOX nutzt die CCRF-Technik (Chemical Conversion
Resonance Fluorescence) zur Messung von Chlormonoxid (ClO) und Brommonoxid
(BrO) (Brune et al., 1989a, 1989b).
 Fernerkundungs-Messinstrumente zur Microphysik
ABLE (AirBorne Lidar Experiment) ist ein Hochleistungslidar, das auf 2 Wellenlängen
(532 nm und 355 nm) das Rückstreu- und Depolarisationsverhältnis der Atmosphäre be-
stimmt. Das Gerät kann sowohl ober- als auch unterhalb des Flugzeugs messen; nur der
Spiegel im Bug der Geophysica muss dazu vor einem Flug entsprechend ausgerichtet
werden. Die vertikale Reichweite beträgt bis zu 20 km bei einer Vertikalauflösung von
etwa 100 m (Fiocco et al., 1999). MAL (Microjoule Airborne Lidar) ist in seiner Ausfüh-
rung zweimal an Bord; ein Gerät blickt nach oben, das andere nach unten. Beide arbeiten
bei einer Wellenlänge von 532 nm mit einer Reichweite von etwa 2 km (Matthey et al.,
2000). SORAD (SOlar RADiation) besteht aus 2 Pyranometern (aufwärts und abwärts ge-
richtet) zur Messung kurzwelliger Sonnenstrahlung im Bereich 0.3 - 30 km.
 In-situ-Messinstrumente zur Microphysik
Das MAS (Multi-wavelength Aerosol Spectrometer) untersucht ebenso wie die Lidarge-
räte die optischen Eigenschaften (Rückstreuung und Depolarisation) der Atmosphäre in
unmittelbarer Nähe des Flugzeugs bei verschiedenen Wellenlängen (Adriani et al., 1999).
Weitere Aerosolgeräte auf der Geophysica sind das FSSP-300 (Forward Scattering
Spectrometer Probe) und das Mini-COPAS (COndensation PArticle System). Ersteres
misst die Größenverteilung von Teilchen im Bereich 0.1 - 10µm (Baumgardner et al.,
1992; Borrmann et al., 2000), das andere zählt Teilchen mit Radien größer 0.01 µm.
CVI steht für Counterflow Virtual Impactor und beschreibt ein Einlass-System (Noone et
al., 1988). Mit Hilfe eines definierten Gegenstroms von Gas wird eine Barriere geschaf-
fen, die nur von Teilchen mit einer bestimmten kinetischen Energie überwunden werden
kann. Bei konstanter Fluggeschwindigkeit filtert die Barriere so Teilchen einer bestimm-
ten Größe aus. Die gesammelten Partikel werden anschließend verdampft und analysiert.
Ein Lyman--Hygrometer bestimmt den Wassergehalt der Teilchen (Noone et al., 1993),
ein TDL (Tunalbe Diode Laser) über optische Absorption den Salpetersäureanteil (HNO3)
im Aerosol. Teilchen, die nicht verdampfen, werden mit Hilfe eines zweiten COPAS-Ge-
räts, das hinter dem CVI montiert ist, gemessen.
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 Anhang E:  UCSE-Datenübertragung
Die UCSE-Daten, also alle von der M55-Geophysica an SIOUX übermittelten Flugparameter,
werden in 2 verschiedenen „Frames“ A und B überspielt. Die Übertragung für Frame A er-
folgt mit 1 Hz und für Frame B mit 5 Hz.
Übertragene Daten Format / Einheit
Zeit (GMT)    9 ASCII-Zeichen hh(.)mm(.)ss,xx
Geographische Breite  10 ASCII-Zeichen N / S xx(°) yy,zzzz’
Geographische Länge  11 ASCII-Zeichen W / O xxx(°) mm,yyyy’
Geschwindigkeit über Grund    5 ASCII-Zeichen xxx,y (km/h)
Flugrichtung    3 ASCII-Zeichen xxx(°)
Flughöhe aus GPS 16-bit-Datenwort m
Tab. E.1 Frame A des UCSE Datenstroms – Übertragung der Daten einmal pro Sekunde
Übertragene Daten Format / Einheit
Lufttemperatur 16-bit-Datenwort °C
Statischer Luftdruck 16-bit-Datenwort hPa
Flughöhe aus Luftdruck 16-bit-Datenwort m
Driftwinkel 16-bit-Datenwort °
Rollwinkel 16-bit-Datenwort °
Flugrichtung 16-bit-Datenwort °
Steigwinkel 16-bit-Datenwort °
Absolute Windgeschwindigkeit 16-bit-Datenwort m/s
Windrichtung 16-bit-Datenwort °
Tab. E.2  Frame B des UCSE Datenstroms – Übertragung der Daten fünfmal pro Sekunde
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Anhang F:  Druckverlust in Rohrleitungen
Je nach Relativbewegung von Gasteilchen unterscheidet man zwischen laminaren und turbu-
lenten Strömungen. Die Reynoldszahl Re ist das Kriterium der Strömungsform und eine di-
mensionslose Größe. Überschreitet sie einen kritischen Wert Re > Rekrit, so wird die Strö-
mung turbulent. Die kritische Reynoldszahl hängt von der Geometrie der Strömung ab; in
einer glatten Röhre liegt sie zwischen 1000 und 2500. Sie ist definiert durch die Gleichung:

 Dw 
Re (F.1)
     Re –   Reynoldszahl
      ρ –   Dichte der Strömung [kg/m³]
      D –   Durchmesser des Rohrs [m]
     w –   mittlere Strömungsgeschwindigkeit [m/s]
      η –   Dynamische Viskosität [Pas]
Eine laminare Strömung durch ein zylindrisches Rohr muss durch eine Druckdifferenz indu-
ziert werden, d. h. am einen Ende des Rohres herrsche der Druck p1, am anderen der Druck
p2. Der Druck nimmt linear in Strömungsrichtung ab, da der infolge Reibung entstehende
Druckabfall überwunden werden muss. Betrachtet man einen von der ausgebildeten Strömung
um die Mittellinie des Rohrs herausgeschnittenen Hohlzylinder mit dem Radius r und der
Länge l, so ist die an ihm wirkende Druckkraft im Gleichgewicht mit der dagegen wirkenden
Reibungskraft. Durch Gleichsetzen der beiden Kräfte erhält man folgende, die Geschwindig-
keitsverteilung beschreibende Differentialgleichung:
         RP FF 
dr
dwlrrpp   2)( 221 (F.2)
drr
l
ppdw 



2
)( 21 (F.3)
Mit der Forderung, dass an der Wand bei 2Rr  die Geschwindigkeit 0w  sein soll, ergibt
die Integration:
)(
4
)(
)( 2221 rR
l
pprw 




(F.4)
    w(r) –   Geschwindigkeitsprofil [m/s]
      r –   Abstand von der Mittellinie [m]
      R –   Radius des Rohrs [m]
      l –   Länge des Rohrs [m]
      η –   Dynamische Viskosität [Pas]
)( 21 pp  –   Druckabfall [Pa]
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Das in Abbildung F.1 gezeigte parabolische Geschwindigkeitsprofil für eine laminare Rohr-
strömung. )( 21 pp   gibt den Druckabfall zwischen den beiden Enden des Rohrs an. Bei ge-
gebener Geschwindigkeit ist er also proportional zur Länge des Rohrs. Betrachtet man die
Geschwindigkeit w0 = w(0) in der Mitte des Rohrs, so gilt folgende Beziehung zwischen
Druckabfall und Strömungsgeschwindigkeit:
 max
221
4
)(
)0( wR
l
ppw 




(F.5)
Will man den Volumenstrom ermitteln, der pro Zeiteinheit durch das gesamte Rohr strömt,
muss über alle Hohlzylinder integriert werden:
V
l
Rppdrrwr
dt
dV R
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
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
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 (F.6)
Gleichung (F.6) wird auch als Hagen-Poiseuillesche Gesetz bezeichnet. Der Volumenstrom
ist also durch Erhöhen der Querschnittsfläche des Rohrs wesentlich einfacher zu steigern als
durch Erhöhen des Drucks.
Die mittlere Strömungsgeschwindigkeit w  ist definiert durch:
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(F.7)
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32
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2
DR  (F.8)
Der Druckverlust bei laminarer Strömung ergibt sich damit zu:
p
D
lwpp  221
32)(  (F.9)
     w –   Mittlere Strömungsgeschwindigkeit [m/s]
      D –   Durchmesser des Rohrs [m]
      l –   Länge des Rohrs [m]
      η –   Dynamische Viskosität [Pas]
     ∆p –   Druckabfall [Pa]
Abb. F.1
Geschwindigkeitsprofil einer lamina-
ren Rohrströmung (a); Darstellung
eines Hohlzylinders der Dicke dr mit
dem Innendurchmesser r, in dem alle
Teilchen mit der Geschwindigkeit v(r)
entlang des Druckgefälles von p1
nach p2 strömen (b)
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Die dynamische Viskosität ist eine Materialkonstante und stark von Temperatur und Druck
abhängig. Die dynamische Viskosität von Luft in Abhängigkeit der Temperatur T lässt sich
nach der Gleichung von Roth et al. (1989) berechnen:
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
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
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 (F.10)
Die Druckabhängigkeit der dynamischen Viskosität von Luft kann vernachlässigt werden.
Ebenso wie die dynamische Viskosität ist auch die Dichte von Gasen temperaturabhängig;
diese Abhängigkeit verläuft jedoch nicht linear. Unter Standardbedingungen ist
T0 = 273.15 K, p0 = 1013 hPa und ρ0 = 1.2928 kg/m³. Verhalten sich die Gase ideal, so kann
bei anderen Drücken p und Temperaturen T die Dichte ρ wie folgt berechnet werden:
T
T
p
p 0
0
0   (F.11)
Bisher unberücksichtigt blieb auch die Kompressibilität des strömenden Mediums. Der daraus
resultierende Fehler ist bei Flüssigkeiten aufgrund ihrer geringen Kompressibilität in der Re-
gel vernachlässigbar, bei Gasen muss die durch die Druckminderung hervorgerufene Expan-
sion jedoch in die Rechnung miteinbezogen werden. Wird das durchgeströmte Gasvolumen
V0 bei p0 gemessen, muss V0 unter Anwendung des idealen Gasgesetzes in das tatsächlich
beim Druck p durchgeströmte Volumen V umgerechnet werden:
0
0 V
p
p
V  (F.12)
Anhand der aufgestellten Gleichungen, lässt sich der Druckabfall in Rohrleitungen für eine
laminare Strömung berechnen.
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Anhang G:  Auswertung der Mess-Signale
Die im Haupt- und Vorkammermodus registrierten Zählraten setzen sich aus unterschiedli-
chen Beiträgen zusammen:
HKHK DIntQNOES  ][][
VKVK DIntQNOES  ][][
SHK – Zählrate im Hauptkammermodus [1/s]
SVK – Zählrate im Vorkammermodus [1/s]
E – Empfindlichkeit der Detektoren gegenüber NO [(1/s)/(nmol/mol)]
 – NAN: relativer Anteil des nicht in der Vorkammer abreagierten NO
[NO] – Volumenmischungsverhältnis von NO in der Probenluft [1/s]
[Int] – Volumenmischungsverhältnis der Interferenzgase [1/s]
DHK – Dunkelstromzählrate des Geräts im Hauptkammermodus [1/s]
DVK – Dunkelstromzählrate des Geräts im Vorkammermodus [1/s]
Q – Empfindlichkeit der Detektoren gegenüber Interferenzgasen [(1/s)/(nmol/mol)]
Der Offset beschreibt die Differenz der Zählraten im Haupt- und Vorkammermodus bei Be-
aufschlagung mit NO-freier Luft. Auch wenn die Einzelbeiträge zeitlich variabel sind, so
kann der Differenzbetrag, zumindest für die Dauer eines Fluges, als konstant angenommen
werden.
VKHKVKHK DDSSOff  (Beaufschlagung mit Null-Luft)
Die Dunkelstromzählraten können also allgemein durch einen Geräteuntergrund UG  ausge-
drückt werden, zu dem im Fall der Hauptkammermessung noch der Offset zu addieren ist:
      UGDVK  und UGIntQNOESVK  ][][
OffUGDHK  und  OffUGIntQNOESHK  ][][
Die unbekannten Variablen UG  und ][IntQ   lassen sich zu einem effektiven Untergrund
effUG  zusammenfassen:
OffUGNOES effHK  ][
  effVK UGNOES  ][
Damit lässt sich auch die Gleichung für eine effektive Hauptkammerzählrate aufstellen:
effHKeffHK UGNOEOffSS  ][_
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 
E
UGS
NO effeffHK


_][
Eingesetzt in die Gleichung für VKS :
)1(][ _
_
 

 effeffHKeff
effeffHK
VK UGSUGE
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Der effektive Untergrund berechnet sich somit aus:





1
_ effHKVK
eff
SS
UG
Auf diese Weise lässt sich für einen kompletten Flug eine Untergrundskurve erstellen, mit
deren Hilfe die eigentlichen NO-Volumenmischungsverhältnisse berechnet werden.
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Anhang H:  Messunsicherheit
Die Vertrauenswürdigkeit eines Messverfahrens kann allgemein durch seine Messunsicherheit
charakterisiert werden. Dabei unterscheidet man zwischen einem systematischen und einem
zufälligen Anteil. Nachfolgend werden die Unsicherheiten der einzelnen Komponenten und
ihre Beiträge an der Gesamtmessunsicherheit aufgeführt.
H.1  Systematische Unsicherheit
 Empfindlichkeit
Die Unsicherheit der Empfindlichkeit bei normalen Betriebsbedingungen ergibt sich aus
der Standardabweichung des aus einer Messreihe bestimmten und gemittelten Empfind-
lichkeitswerts. Diese Unsicherheit beinhaltet auch den statistischen Zählratenfehler der
Photomultiplier. Dabei zeigen sich statistisch keine Unterschiede zwischen Kanal A und
Kanal B.
 




n
i
i lln 1
2
1
1
           2 – 4 %
Liegen die Unsicherheiten im Bereich zwischen zwei Werten wird hier und bei allen fol-
genden Berechnungen jeweils der größte Wert als Maximalunsicherheit in die Gesamt-
messunsicherheit eingehen.
Gesamtunsicherheit der Empfindlichkeit für beide Kanäle A und B unter Normalbedin-
gungen:
	E  =   4 %
Bei der Messung der Empfindlichkeit in Abhängigkeit vom Vordruck zeigen sich deutlich
größere Schwankungen der Empfindlichkeitswerte. Die Unsicherheit für diese Messungen
wird daher gesondert angegeben. Je nach Vordruck ergeben sich für die beiden Kanäle
unterschiedliche Fehler; eine systematische Fehlerzunahme mit Abnahme des Vordrucks
ist allerdings nicht zu erkennen. Im Durchschnitt beträgt die Unsicherheit für die beiden
Kanäle:

A    4 – 6 % 
B    3 – 7 %
Gesamtunsicherheit der Empfindlichkeit für A und B bei abnehmendem Vordruck:
Kanal A: 	E  =   6 %
Kanal B: 	E  =   7 %
 Massendurchflussregler
Zur Einstellung der Flüsse bei der Gasphasentitration werden 3 Massendurchflussregler in
der Kalibrationseinheit betrieben. Die Genauigkeit der eingestellten Werte wird vom Her-
steller bei polynomkalibrierten Massendurchflussreglern mit ± 0.5% vom eingestellten
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Wert plus ± 0.1% vom Messbereichsendwert angegeben. Für die in der Kalibrationsanlage
integrierten Massendurchflussregler bedeutet dies:
MFR für Null-Luft: eingestellter Wert:   7 l/min
Messbereichsendwert: 10 l/min
MFR für NO-Prüfgas: eingestellter Wert: max. 20 ml/min
Messbereichsendwert: 20 ml/min
MFR für Ozon: eingestellter Wert: 10 ml/min
Messbereichsendwert: 50 ml/min
Unsicherheit MFR Null-Luft:   7 l/min ± 0.0 45 l/min =   7 l/min ± 0.6 %
Unsicherheit MFR NO-Prüfgas: 20 ml/min ± 0.12 ml/min =        20 ml/min ± 0.6 %
Unsicherheit MFR Ozon: 10 ml/min ± 0.1 ml/min =        10 ml/min ± 1 %
Die Gesamtunsicherheit ergibt sich durch Addition der Einzelfehler für Null-Luft, Ozon
und NO-Prüfgas und beträgt abgerundet:
Gesamtunsicherheit MFR: 	MFR  =  ± 2 %
 Prüfgas
Die Ausgabe von Prüfgasen erfolgt mit Angabe der Unsicherheit des Gasmischungsver-
hältnisses in der Flasche. Für das bei der Kalibrierung verwendete Gasgemisch beträgt der
NO-Anteil in N2 3 µmol/mol mit einer absoluten Messunsicherheit von  0.015 µmol/mol.
Damit ergibt sich ein Fehler von 0.5%. Die Prüfgase wurden erst für die Messkampagne
in Russland angeliefert. Stabilitätsverluste können damit weitestgehend ausgeschlossen
werden. Im Gesamtfehler werden sie mit 0.5% berücksichtigt:
Gesamtunsicherheit Prüfgas: 	PG  =  ± 1 %
 NAN
Der Anteil des nicht in der Vorkammer abreagierten NO (NAN) zeigt sich in Kanal A
deutlich höher als in Kanal B. Es ist davon auszugehen, dass die Dimensionierung der
Vorkammer sowie die Druck- und Flussverhältnisse in Kanal B besser aufeinander ab-
stimmt sind als in Kanal A. Der NAN-Beitrag des B-Kanals nimmt einen so niedrigen
Wert an (im Durchschnitt weniger als 0.04%), dass sein Anteil bei der Fehlerrechnung
komplett vernachlässigt werden kann. Der Betrag des NANs in Kanal A beträgt zwischen
2% und 6%. Die Unsicherheit ergibt sich aus der Standardabweichung der berechneten
NAN-Werte vom NAN-Mittelwert jeder Messreihe:

A       5 % - 50 %
Die Gesamtunsicherheit des nicht in den Vorkammern der beiden Kanäle abreagierten NO
wird aus der relativen Unsicherheit von 50% vom höchsten berechneten NAN-Anteil von
6% bestimmt und beträgt damit maximal:
Gesamtunsicherheit NAN: 	NAN = ± 3 %
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 Konversionseffizienz
Der Fehler der Konversionseffizienz ergibt sich aus der Unsicherheit der in ihre Berech-
nung eingehenden Zählraten; deren Fehler ist durch die Standardabweichung vom Mittel-
wert festgelegt. Die Summe der relativen Fehler der einzelnen Zählraten nach dem
Gauß’schen Fehlerfortpflanzungsgesetz liefert die Unsicherheit der Konversionseffizienz:
	KE  =  3 - 6 %
Gesamtunsicherheit Konversionseffizienz: 	KE  =  ± 6 %
Dieser Wert bezeichnet die Unsicherheit der mittels Gasphasentitration bestimmten Kon-
versionseffizienz von NO2. Es wird vorausgesetzt, dass sich die Unsicherheit auch auf die
Konversion anderer Stickstoffverbindungen, allen voran des HNO3, übertragen lässt.
 Software
Aufgrund eines Softwarefehlers konnten nicht alle Werte der Hauptkammermessung in
Kanal B für die Auswertung herangezogen werden. Extreme Datenausreißer (Abbildung
H.1) zeigten sich bei jedem Hauptkammer-Messzyklus. Diese traten unabhängig davon
auf, ob am Boden- oder während des Fluges gemessen wurde.
Abb. H.1  Messung mit verschiedenen NO-Konzentrationen in der Hauptkammer des B-Ka-
nals vor (links) und nach (rechts) Entfernen der Ausreißer in den Mess-Signalen
Um die fehlerhaften Mess-Signale aus den Datenreihen zu entfernen, wurde pro Haupt-
kammer-Messzyklus bei der Auswertung nur der höchste Messpunkt berücksichtigt. La-
bormessungen zeigen, dass bei bekannter Konzentration die Mess-Signale maximal um
1% pro Messzyklus vom Mittelwert abweichen. Betrachtet man die Datenreihen der Flug-
zeugmessungen, so zeigen sich pro Messzyklus Variationen von bis zu 3%. Die Unsicher-
heit, die dadurch entsteht, beträgt für den B-Kanal:
	SW  =  1 - 3 %
Gesamtunsicherheit Software: 	SW  =  ± 3 %
Haben eine große Zahl an Komponenten Einfluss auf die systematische Unsicherheit, führt
die lineare Addition der einzelnen Fehlerbeiträge zu einem maximalen Fehler, dessen Auftre-
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ten höchst unwahrscheinlich ist. In diesem Fall ist es besser, das System mit der wahrscheinli-
chen Unsicherheit zu beschreiben. Dieser errechnet sich nach dem Fehlerfortpflanzungsgesetz
von Gauß:
          222222 )( SWKENANPGMFRESF  
Die systematische Messunsicherheit für die Kanäle A und B ergibt sich damit zu:
Kanal A: 	SFA  =  ±   7 %
Kanal B: 	SFB  =  ±  10 %
H.2  Zufällige Unsicherheit
 Offset
Die Unsicherheit ergibt sich aus der mittleren Abweichung des am Anfang und am Ende
einer Messreihe bestimmten Offsets. Während der Testflüge in Russland war es von der
Zeit her jedoch nicht möglich, eine vollständige Kalibrierung vor und nach jedem Flug
durchzuführen. Die Angabe des Offsetfehlers stützt sich daher auf die einen Tag nach dem
letzten Flug gemachten Kalibrierungen am Boden. Die Fehler sind durch die in die Offset-
Berechnung eingehenden Zählraten und deren Standardabweichungen festgelegt. Durch
Addition bzw. Subtraktion des Fehlers vom Offset erhält man einen maximalen bzw. mi-
nimalen Wert für jeden Kanal am Anfang und am Ende einer Messreihe. Die Bildung des
Mittelwerts liefert den in die weiteren Berechnungen eingehenden Offset-Wert plus Stan-
dardabweichung. Weiterhin zu berücksichtigen ist die in Kapitel 9.2 angesprochene Emp-
findlichkeitsabnahme in Höhen oberhalb von 16 km, da diese in die Berechnung des Off-
setfehlers mit eingeht. Abbildung H.2 zeigt die Unsicherheit des Offsets in Abhängigkeit
von der Empfindlichkeit für die beiden Kanäle A und B.
 Abb. H.2  Offsetfehler in Abhängigkeit von der Empfindlichkeit für die Flüge vom 26. Okto-
ber 2001 (links) und 30. Oktober 2001 (rechts)
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Der Fehler des B-Kanals variiert für den Flug vom 26. Oktober 2001 aufgrund der grösseren
Vordruckschwankungen (42 - 15 hPa) stärker als in Kanal A (26 - 16 hPa). Je geringer der
Vordruck um so geringer die Empfindlichkeit und damit um so größer der Offsetfehler. Für
den Flug am 30. Oktober wurde der Vordruck in Kanal B auf nur 26 hPa geregelt, große
Schwankungen blieben daher aus und die Empfindlichkeit damit relativ konstant.
Flug 26.10.2001: Offsetfehlerbereich: Kanal A:   21  -     23 pmol/mol
Kanal B:   96  -   114 pmol/mol
Flug 30.10.2001: Offsetfehlerbereich: Kanal A:   19  -    25 pmol/mol
Kanal B: 222  -  237 pmol/mol
Die zufällige Unsicherheit ändert sich mit der Konzentration. Tabelle H.1 zeigt die Unsicher-
heiten für verschiedene Konzentrationen gemessen bei den einzelnen Flügen.
Flug 26.10.01
NO – NOy
Flug 30.10.01
NO – NOy
50 pmol/mol 35 % – -- % 33 % –  -- %
100 pmol/mol 21 % – -- % 20 % –  -- %
500 pmol/mol   4 % – -- %   5 % –  -- %
1000 pmol/mol  2 % – 9 %  -- % – -- %
5000 pmol/mol -- % – 3 % -- % – 4 %
8000 pmol/mol -- % – 2 % -- % – 3 %
Tab. H.1 Zufällige Unsicherheit in Abhängigkeit von der während der Flüge gemessenen NO
und NOy-Konzentration
Die totale Messunsicherheit setzt sich aus systematischer und zufälliger Unsicherheit zusam-
men. Zur Bestimmung werden beide Anteile aufsummiert:
)( ZSys GGGF 
GF – Gesamtmessunsicherheit
GSys – Systematische Unsicherheit (	SFA bzw. 	SFB)
GZ – Zufällige Unsicherheit
Für niedrige NO-Mischungsverhältnisse von 50 pmol/mol kann die Gesamtmessunsicherheit
über 30% betragen, bei Mischungsverhältnissen von 500 pmol/mol etwa 5%. Die Gesamt-
messunsicherheit des NOy beläuft sich im Durchschnitt auf 3% für Mischungsverhältnisse
zwischen 5 und 8 nmol/mol.
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Anhang I:  Messinstrumente auf ENVISAT
Die Messinstrumente auf dem Satelliten ENVISAT können in 4 Gruppen eingeteilt werden:
 Beobachtung der Atmosphäre
SCIAMACHY (SCanning Imaging Absorption spectroMeter for Atmospheric CHar-
tographY) ist ein abbildendes Spektrometer, das die Atmosphäre zwischen der Erdober-
fläche und 90 Kilometern abtastet und neben Spurengasen auch Aerosole, Wolkenhöhen
und -bedeckung erfassen kann. Durch die Messung von Absorptionslinien kann SCIA-
MACHY Typ und Konzentration der Gase mit hoher Genauigkeit bestimmen.
MIPAS-E (Michelson Interferometer for Passive Atmospheric Sounding – ENVISAT) ist
ein hochauflösendes Infrarotspektrometer, das unabhängig vom Tageslicht die gleichzei-
tige Messung von mehr als 20 Spurengasen in der mittleren Atmosphäre (zwischen 5 und
150 km Höhe) erlaubt.
GOMOS (Global Ozone Montitoring by Occultation of Stars) ist ein Spektrometer und
nutzt das Licht von über dem Horizont aufgehenden Sternen, um durch Analyse des
Lichtsprektrums nach dem Durchgang durch die Erdatmosphäre Aussagen über den Ge-
halt von Ozon und Wasserdampf treffen zu können. Die Messungen sind in Höhen-
schichten von 20 bis 200 km möglich.
 Beobachtung von Ozeanen, Küsten und Landmassen
AATSR (Advanced Along Track Scanning Radiometer) misst die Abstrahlung der Erde
im sichtbaren und infraroten Wellenlängenbereich. Es tastet einen 500 km breiten Streifen
senkrecht unter dem Satelliten mit einer geometrischen Auflösung von 1 km x 1 km ab.
Die Oberflächentemperatur der Ozeane misst AATSR mit einer Genauigkeit von 0.3°C.
MERIS (Medium Resolution Imaging Spectrometer) misst die von der Erde reflektierte
Sonnenstrahlung im Bereich der optischen und der angrenzenden infraroten Wellenlän-
gen. Das Gerät benötigt für seine Messungen geeignetes Tageslicht und liefert eine räum-
liche Auflösung von bis zu 250 m x 250 m. Neben Wolkenverteilung und Wolkenhöhen,
können Meeresverschmutzungen, Algenteppiche, Eisberge, Schadstoffeinleitungen ins
Meer, aber auch Schadenszustände der Vegetation an Land beobachtet werden.
 Radaraufnahmen der Erde (globale Beobachtung von Meeren und Landmassen)
ASAR (Advanced Synthetic Aperture Radar) ist ein hochauflösendes Radarinstrument,
das sowohl für die globale Beobachtung von Meeren und Landmassen als auch für die
detaillierte Erkundung einzelner Regionen eingesetzt werden kann, und zwar unabhängig
von Tageslicht und Wetterverhältnissen. Je nach Betriebsart kann es bei relativ niedriger
Auflösung einen 400 km breiten Korridor abtasten oder hochauflösende Bilder (30 m) in-
nerhalb eines 100 km breiten Korridors anfertigen.
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 Radar-Altimetrie (radargestützte Höhenmessung)
RA-2 (Radar Altimeter 2) vermisst die Oberflächen der Meere und der polaren Eisregio-
nen. Es schickt Radarwellen zur Erde und misst die Zeit, die verstreicht, bis die von der
Erde reflektierten Wellen den Satelliten wieder erreichen. Die extrem genaue Messung
dieser Laufzeit sowie der Intensität und Form der reflektierten Radarsignale gibt Auf-
schluss über die Topographie der überflogenen Gebiete sowie über Wellenhöhen und
Winde an der Meeresoberfläche.
MWR (MicroWave Radiometer) ermittelt den Wasserdampfgehalt der Atmosphäre. Die
Daten sind erforderlich, um Korrekturwerte für die Auswertung der RA-2 Messwerte zu
berechnen. Die Genauigkeit der Höhenbestimmung des RA-2 kann damit auf wenige
Zentimeter genau verbessert werden.
LRR (Laser Retro Reflector) reflektiert Laserstrahlen, die vom Boden zum Satelliten ge-
sendet werden. Durch die Messung der Laufzeit dieser Strahlen lässt sich die Bahn des
Satelliten mit Zentimetergenauigkeit ermitteln.
DORIS (Doppler Orbitography and Radiopositioning Integrated by Satellite) dient eben-
falls der genauen Positionsbestimmung des Satelliten (auf ca. 5 cm). Dazu misst es den
Dopplereffekt von Radiosignalen, die vom Boden zum Satelliten gesendet werden.
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